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RESUMEN 
 
Los materiales de osteosíntesis temporales biodegradables, usados en la reparación de fracturas, 
deben ser rígidos y poseer unas propiedades mecánicas lo más parecidas al hueso para evitar 
los fenómenos de apantallamiento frente a la carga. Una vez que el cuerpo repara el daño 
producido, dichos materiales deben degradarse y reabsorberse, de forma paulatina, sin producir 
efectos adversos, locales y/o sistémicos en el organismo. Así se evita una nueva intervención 
quirúrgica, para retirar el material de osteosíntesis sin restringir el crecimiento de hueso en el 
caso de niños o evitando fenómenos de osteolisis.  
 
En este contexto, el magnesio es un metal con unas propiedades mecánicas similares al hueso 
y, con la propiedad de degradarse en medios clorurados. Si bien posee dos problemas 
principales, su velocidad de degradación es muy rápida, produciendo a la vez liberación de 
hidrógeno.  
 
El objetivo de este trabajo de investigación ha consistido en elaborar distintos recubrimientos: 
carbonatos, fluoruros y fitatos sobre materiales de base magnesio: magnesio pulvimetalúrgico  
y la aleación  de magnesio AZ31 y, evaluar el grado de protección como capa barrera que 
ofrecen dichos recubrimientos en medios fisiológicos simulados como el PBS (Phosphate Buffer 
Solution). Todos los recubrimientos sometidos a estudio  tienen la característica común  de ser 
biodegradables y reabsorbibles al igual que los sustratos metálicos, actuando en una primera 
etapa como recubrimiento barrera antes de comenzar su degradación.  
 
Se han analizado y estudiado en medios corrosivos, tanto los sustratos metálicos base magnesio, 
en estado de recepción y recubiertos, como los productos de corrosión generados. Para ello se 
ha utilizado una amplia gama de técnicas de estudio: difracción de rayos X(DRX), microscopía 
electrónica de barrido con posibilidad de análisis (MEB/EDX), espectroscopia infrarroja con 
transformada de Fourier FTIR, y técnicas electroquímicas como el seguimiento del potencial a 
circuito abierto (Eocp),  medida de la resistencia de polarización (Rp),  la densidad de corriente 
de corrosión (icorr), la espectroscopia de impedancia electroquímica (EIS), y el trazado de curvas 
potenciodinámicas anódicas y catódicas. Este estudio se ha completado,  comprobando la 
biocompatibilidad de dichos materiales recubiertos en cultivos celulares de fibroblastos L929. 
Los estudios del sustrato metálico de base magnesio han mostrado que la aleación AZ31 muestra 
unas propiedades mecánicas adecuadas para la osteosíntesis de huesos, a la vez que una mayor 
resistencia a la corrosión que el magnesio pulvimetalúrgico.  
 
En lo referente a los recubrimientos, el de carbonato no proporcionó una adecuada  protección, 
sino que incrementó la velocidad de corrosión del sustrato metálico después de largos periodos 
de inmersión en PBS.  
 
En cuanto a los recubrimientos de fluoruro de magnesio, los ensayos electroquímicos han 
mostrado que, dada la uniformidad, compacidad y adherencia del recubrimiento de fluoruro, 
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éste confirió a la aleación AZ31 propiedades protectoras en los ensayos in vitro llevados a cabo 
en medios fisiológicos de larga duración (168 h). Después de este tiempo de ensayo, disminuyó 
su efecto protector manteniendo, así su carácter biodegradable y reabsorbible.  La 
proliferación celular de fibroblastos L929 sobre  muestras de la aleación AZ31 recubiertas con 
fluoruro reveló una excelente biocompatibilidad después de 7 días en presencia de fibroblastos 
L929, comportamiento similar al alcanzado por muestras de titanio, material usado en clínica 
como material de osteosíntesis tanto en aplicaciones temporales (fracturas) como en implantes 
permanentes (vástagos de prótesis de cadera o como implantes dentales). 
 
El recubrimiento más novedoso de esta tesis ha sido la aplicación de fitatos, que no 
comprometen la biocompatibilidad y biodegradabilidad de los materiales de magnesio en 
aplicaciones endoprostésicas temporales.  Su aplicación ha estado motivada por que es una 
macromolécula orgánica que está presente en los cereales y leguminosas, donde representa el 
70% del contenido de fósforo. Además, ha empleado en la remediación de suelos contaminados 
con metales pesados, como inhibidor de la corrosión en pigmentos y pinturas y en la formación 
de recubrimientos de conversión sobre un rango de materiales metálicos. Adicionalmente, 
algunos estudios han demostrado su habilidad para estimular genes hacia una mayor 
diferenciación celular, reducción de cáncer de colon, y de colesterol y triglicéridos en animales 
experimentales. 
 
El estudio se inició evaluando su resistencia a la corrosión como recubrimiento barrera. Los 
buenos resultados obtenidos, no siempre reproducibles, nos llevaron a un estudio exhaustivo 
de la elaboración y caracterización de dicho recubrimiento. Para optimizar el proceso de 
obtención de este recubrimiento, se planteó  un diseño experimental en el que se introdujeron 
distintas variables: pH, concentración de ácido fítico, temperatura y tiempo de inmersión. El  
análisis estadístico posterior permitió estudiar la influencia de los diferentes factores por 
separado, así como la interacción entre ellos. 
 
Este recubrimiento ha sido objeto en la comunidad científica de numerosas investigaciones, y 
no existe consenso entre los investigadores, respecto a las condiciones óptimas (pH, 
concentración de ácido fítico, temperatura y tiempo de inmersión), que permiten la formación 
de un recubrimiento de conversión de fitatos que proteja eficientemente al sustrato metálico 
de la corrosión. La mayoría de los trabajos de la literatura, no proporcionan análisis estadístico 
de los resultados ni una interpretación de la interacción entre los diferentes factores. Una de 
las principales novedades de esta tesis es el estudio de la interacción de estas variables en la 
optimización del procesado. Los resultados obtenidos muestran que hay un efecto significativo 
de la concentración de ácido fítico sobre la resistencia a la polarización, y que dicho efecto 
está modulado por el tiempo de inmersión. Las condiciones óptimas para obtener el 
recubrimiento de conversión de fitatos  mas protector han sido: concentración de ácido fítico 
de 0.5%v/v, pH=5, tiempo de inmersión de 30 min y temperatura de 29ºC. 
 
Una vez elaborado el recubrimiento de fitatos se caracterizó mediante FTIR, DRX, MEB/EDS.  
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Los resultados mediante FTIR evidencian  que los fitatos formados sobre la superficie de los 
sustratos pueden tener la fórmula Me(12-x)HxPhy, donde “Me” representa un catión metálico, que 
bien puede ser Mg2+ o Al3+.  
 
Se realizaron ensayos electroquímicos, curvas potenciodinámicas y espectroscopia de 
impedancia electroquímica, a tiempos largos de inmersión (hasta 336 h) de los recubrimientos 
de fitatos en solución fisiológica de PBS, demostrando que la excelente resistencia a la corrosión 
inicial de los recubrimientos de fitatos disminuye con el tiempo de inmersión.  Los trabajos 
encontrados al respecto refieren sólo el comportamiento a tiempos cortos de inmersión que 
van desde pocas horas a unos días. El mayor tiempo de ensayo, de nuestros estudios, ha 
revelado la protección del recubrimiento de fitatos y su carácter biodegradable a mayores 
tiempos de exposición, resultados no reportados hasta el momento y condición  necesaria en 
implantes temporales biodegradables. 
 
A través de una caracterización exhaustiva de los productos de corrosión de las muestras 
recubiertas con fitatos, se han establecido los posibles mecanismos de degradación de este 
recubrimiento.  Se ha observado que conforme transcurre el tiempo de inmersión en PBS, el pH 
se incrementa, los fitatos se desprotonan y se rompen los enlaces catión-fitato. Estos últimos 
pasan a la solución acuosa y la superficie se verá cubierta con hidróxidos y fosfatos; o bien, los 
fitatos se desprotonan al incrementarse el pH, pudiendo permanecer en la superficie de los 
materiales base magnesio pero, en este caso, cubiertos con los productos de corrosión. 
 
Por último, remarcar que el recubrimiento de fitatos disminuyó la velocidad de corrosión de la 
aleación AZ31 en PBS en ensayos de larga duración (336 h) en tres órdenes de magnitud sin 
alterar su carácter biodegradable a mayores tiempos de ensayo; y que los ensayos in vitro en 
presencia de fibroblastos L929 no proporcionaron la suficiente protección contra la corrosión 
del sustrato por la alcalinización del medio, lo que hizo inviable el crecimiento celular de los 
fibroblastos cultivados sobre su superficie. No obstante, dado el pequeño volumen del medio 
de ensayo y la gran sensibilidad de las células a cambios muy pequeños de pH, habría que 
plantear un nuevo modelo de cultivos celulares para ensayar en profundidad la 
biocompatibilidad de dichos recubrimientos de fitatos.  
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ABSTRACT 
 
The osteosynthesis biodegradable temporal materials, used in bone fractures reparation, should 
have mechanical properties closer to those of the bone, in order to avoid stress shielding. Once 
the tissues have healed, such materials must be able to be biodegraded and resorbed without 
causing any toxic effect, neither local nor systemic. So, a new surgical operation to remove the 
remaining material is avoided, especially in children, in order to not interfere with the bone 
growth or to avoid osteolysis.   
 
In this context, magnesium and magnesium based materials have mechanical properties closer 
to those of the bone, and with the ability of biodegrade in chloride media. Even though, they 
have two main problems: they corrode too quickly at the physiological media, thereby losing 
mechanical integrity before the tissues have sufficient time to heal and, while they corrode, 
they produce hydrogen. 
 
The aim of the present work was to obtain different conversion coatings: carbonate, fluoride 
and phytate over Mg-based materials (powder metallurgy Mg and AZ31 alloy), and evaluate the 
protection provided by those in a simulated physiological medium, such as the phosphate buffer 
solution (PBS). All the studied coatings are biodegradable and reabsorbable, as well as the 
metallic substrates, so the coatings acted in a first stage as a layer, before they start to degrade.  
 
The uncoated and coated metallic substrates, as well as the corrosion products, have been 
studied by X-ray diffraction (XRD), scanning electron microscopy/energy-dispersive X-ray 
spectroscopy (SEM/EDX), infrared spectroscopy (FTIR), and electrochemical techniques such as 
open circuit potential (Eocp), polarization resistance (Rp), corrosion current density (icorr), 
electrochemical impedance spectroscopy (EIS) and both cathodic and anodic potentiodynamic 
polarization curves. Finally, the biocompatibility of the coated Mg-based materials was 
evaluated in the presence of L929 fibroblasts cell lines. 
 
The results indicated that the AZ31 alloy have both adequate mechanical properties for 
osteosynthesis and corrosion resistance, higher to the powder metallurgy Mg.  
 
Regarding the coatings performance, the carbonate one not only did not provide enough 
protection, buy also increased the substrates corrosion rates after long immersion periods in 
PBS.  
 
Concerning the fluoride coating, the electrochemical tests performed showed that the its high 
uniformity, compactness and adherence to the AZ31 alloy conferred to this substrate protective 
properties in the in vitro test performed in PBS after long immersion periods (168 h). Afterwards, 
its protective effect diminished, even though it preserved its biodegradable and reabsorbable 
properties. The cell proliferation test over this samples revealed an excellent biocompatibility 
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after 7 days in presence of fibroblast, similar to the one showed by titanium samples, which is 
a widespread osteosynthesis material actually used in both temporary and permanent implants.    
 
The most novel coating of this thesis is the phytate one, because it do not jeopardize the 
biocompatibility and biodegradability of magnesium in temporary endoprosthetic applications. 
This coating was obtained after immerging the substrates in a phytic acid solutions. Phytic acid 
is an organic macromolecule that is present in cereals and pulses, where it represents the 70% 
of the phosphorous content. Phytate coatings have been applied in the remediation of metal-
contaminated soils, as corrosion inhibitors in paints and pigments, and in the formation of 
conversion coatings and self-assembled monolayers (SAM) on a range of metallic materials. In 
addition, studies have shown their ability of stimulation of genes toward greater cell 
differentiation, reduction of iron‐mediated colon cancer risk and serum cholesterol and 
triglycerides in experimental animals.  
 
The investigation of the phytate coating started with the evaluation of its corrosion resistance. 
The good but not always reproducible results obtained led to an exhaustive study of the 
obtainment and characterization of this coating. Statistical designs were used to determine the 
optimal levels of the parameters involved in the coatings formation: pH and phytic acid 
concentration of the solution, treatment time and temperature. The subsequent statistical 
analysis provided interpretation of both the main and interaction effects among these 
parameters.  
 
The phytate coating have been widely studied in the literature. Even though, there is not any 
agreement regarding which are the factors, such as pH and phytic acid concentration of the 
solution, treatment time and temperature that allow the formation of a conversion coating that 
best protects the substrate. The works available in the literature did not provide statistical 
analysis of the data nor an interpretation of the interaction among the different factors, which 
has been one of the most novel proposal of this work. The results of the present work 
demonstrated that there was a significant effect of the phytic acid concentration over Rp, and 
this effect is modulated by the treatment time, which has not been previously reported in 
literature. The optimal conditions for obtaining the phytate conversion coating are: phytic acid 
concentration of 0.5%v/v, pH=5, treatment times of 10-30 min and a treatment temperature of 
29oC. 
 
Once the optimal phytate coating was obtained, it was characterized by FTIR, XRD and SEM/EDX. 
The FTIR results showed that the phytate obtained over the substrates may have the formula 
Me(12-x)HxPhy, where “Me” is a metallic cation (Mg
2+ o Al3+).  
 
The electrochemical tests carried out after long immersion periods in PBS (336 h) showed that 
the excellent corrosion resistance provided by this coating in the early stages of immersion 
diminished as time elapses. The works available in the literature for both this and the fluoride 
coating are only for short immersion periods (hours or few days). The longer immersion periods 
used in the present work revealed the protective nature of both coatings, which has not been 
previously reported in the literature.  
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By means of an exhaustive characterization of the corrosion products formed over the phytate 
coated samples, it has been possible to propose two mechanisms for this coating degradation: 
it has been observed that, as immersion time in PBS elapsed, the pH raised, the phytate 
molecules deprotonated and the cation-phytate bonds were broken. Then, the phytates 
dissolved in aqueous solution and the substrates were covered by hydroxides-phosphates layers. 
Or, the phytates deprotonated as pH raises, but remained in the substrates surfaces and were 
subsequently covered by the hydroxides-phosphates layers. 
 
Finally, even though the phytate coating diminished the AZ31 alloy corrosion rate after long 
immersion times in PBS (336 h) in 3 orders of magnitude, the cell proliferation results showed 
it did not provided enough protection due to the medium alkalization, which made the 
fibroblast proliferation unfeasible. However, due to the small medium volume used and the 
great sensibility of the cells to small pH variations, it is necessary to propose a new cell culture 
test to further analyze the phytate coating biocompatibility. 
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INTRODUCCIÓN 
 
La baja resistencia a la corrosión y excelente biodegradabilidad y biocompatibilidad del 
magnesio y sus aleaciones los hacen candidatos adecuados para su uso como implantes 
reabsorbibles [1, 2, 3]. Sus sobresalientes propiedades, entre ellas su densidad (1.7-2.0 g/cm3) 
y módulo elástico (40-45 GPa) que son los más cercanos a los del hueso (1.8-2.1 g/cm3, 10-40 
GPa) [2], minimizan el efecto de osteopenia asociada al uso de implantes protésicos (stress 
shielding). Además, el magnesio posee una extremadamente alta capacidad de 
amortiguamiento (damping, habilidad para absorber energía), la mayor de cualquier metal y es 
reconocido como el metal estructural que más fácilmente se maquina [4].  
 
Hasta ahora, el magnesio y sus aleaciones han sido estudiados en el desarrollo de mallas 
intravasculares (stents), entramados (scaffold) porosos para reparación de huesos y materiales 
para la fijación de huesos que soportan carga [4], porque es un elemento necesario para la 
incorporación del calcio en los huesos [5] y para la estimulación del crecimiento de nuevo tejido 
[6]. Una vez que ha cumplido con su función como material de osteosíntesis, se biodegrada en 
los fluidos corporales, superando algunas de las limitaciones indeseables de los implantes 
permanentes, tales como la necesidad de una segunda cirugía para remover el implante, 
restenosis, trombosis, irritación permanente e incapacidad para adaptarse al crecimiento en 
pacientes jóvenes [7]. Adicionalmente, los productos de corrosión del magnesio pueden ser 
potencialmente beneficiosos para los pacientes [8]. Sin embargo, a pesar de que el magnesio 
es un material biodegradable, presenta velocidades de corrosión muy altas en medio ambientes 
fisiológicos debido a la alta concentración de cloruros (~104mM), un factor que puede 
comprometer su integridad mecánica durante el sanado de una fractura de hueso, y por lo tanto, 
se deben tomar medidas adicionales para controlar la cinética de su degradación [3]. 
 
Los recubrimientos de conversión han recibido considerable atención en relación con la 
protección del magnesio y sus aleaciones debido a su uniformidad, buena adhesión y bajo costo 
[9]. Uno de los mayores retos en este campo ha sido controlar la degradación y mejorar la 
resistencia a la corrosión sin afectar la biocompatibilidad y biodegradabilidad. En la presente 
tesis se proponen tres recubrimientos, cuyo estado del arte se resume a continuación. 
 
Recubrimiento de carbonato 
 
En estudios previos [10, 11, 12, 5] se observó un incremento en la resistencia a la corrosión 
atmosférica de aleaciones de Mg conforme se incrementó el carbonato de magnesio formado 
de forma natural sobre su superficie. Algunos autores [13] han propuesto que la formación de 
capas de carbonato proporciona una pasivación a las aleaciones de Mg y disminuye la corrosión 
inducida por cloruros. Siguiendo la idea de que la cantidad de carbonato en la película 
superficial podría proporcionar mayor resistencia a la iniciación y propagación de la corrosión 
del magnesio, en el presente trabajo se investigó la posibilidad de incrementar la resistencia a 
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la corrosión mediante la formación de un recubrimiento de conversión sobre magnesio 
pulvimetalúrgico (Mg PM) y de la aleación AZ31 en una solución acuosa de NaHCO3. 
 
Recubrimiento de fluoruro 
 
El tratamiento de conversión química en ácido fluorhídrico (HF), para formar un recubrimiento 
de fluoruro de Mg (MgF2), ha sido reportado como una alternativa efectiva, para mejorar la 
resistencia a la corrosión de implantes base Mg potencialmente degradables [14, 15, 16, 9, 17, 
18, 19, 20]. Su habilidad protectora ha atraído a muchos investigadores para recubrir aleaciones 
base Mg, más que considerarlo solo como un medio de eliminación de impurezas y activación 
de la superficie, debido a los siguientes beneficios [20]: a) buena compacidad, baja solubilidad 
en agua y alta adherencia al substrato de Mg; b) facilidad para formarse uniformemente en 
implantes con formas complejas, c) no toxicidad de los iones fluoruro liberados en el organismo 
y d) bajo costo. Algunos investigadores ya han demostrado su uso potencial en stents vasculares, 
por su excelente anticorrosión y resultados preliminares de citotoxicidad en diferentes 
aleaciones de Mg [17, 18]. Una de las investigaciones más citadas, por sus resultados exitosos 
[16], informa que después de 48 h de inmersión en HF al 48%, sobre Mg puro se formó una 
película de 1.5 μm de espesor, densa, uniforme y protectora. Los resultados revelaron que la 
resistencia a la corrosión y la densidad de corriente de corrosión (icorr) del Mg recubierto mejoró 
de 30 a 40 veces, comparado con el Mg sin recubrir.  
 
Recubrimiento de fitatos 
 
El ácido fítico ha sido usado sobre materiales base Mg para generar recubrimientos de 
conversión de fitatos (en una revisión exhaustiva se encontraron los siguientes: [21-41]) porque 
no comprometen la biocompatibilidad y biodegradabilidad del Mg en aplicaciones 
endoprostésicas temporales [37]. Sin embargo, no existe un consenso respecto a las condiciones 
óptimas (pH, concentración de ácido fítico, temperatura y tiempo de inmersión) que permite 
la formación de un recubrimiento de conversión de fitatos que proteja de forma más eficiente 
al sustrato de la corrosión. Además, en los trabajos reportados en la literatura no se proporciona 
un análisis estadístico de los datos ni interpretación de la interacción entre factores. Tampoco 
hay información acerca de la caracterización de los productos de corrosión formados ni del 
mecanismo de degradación de este recubrimiento.  
 
A pesar de que los recubrimientos tanto de fluoruro como de fitatos sobre materiales base 
magnesio han sido objeto de numerosas investigaciones, los trabajos encontrados en la 
literatura realizaron ensayos electroquímicos para evaluar la resistencia a la corrosión de los 
recubrimientos de fluoruro y fitatos a tiempos cortos de inmersión (pocas horas o días), con 
excelentes resultados. Sin embargo, en la presente tesis doctoral se comprueba que ese buen 
comportamiento disminuye con el transcurso del tiempo de contacto con el electrolito.  
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1 ANTECEDENTES 
 
1.1 Biomateriales y clasificación. 
 
1.1.1 Definición de biomaterial. 
 
Existen varias definiciones de biomateriales. Sin embargo, una de las que mejor engloba el 
ámbito de los biomateriales, y su constante evolución, es la propuesta por el Instituto de la 
Salud de los Estados Unidos: “Biomaterial es cualquier sustancia o combinación de sustancias 
de origen natural o artificial, que puede ser usada durante cierto tiempo como un todo o como 
parte de un sistema y que permite tratar, aumentar o reemplazar algún tejido, órgano o función 
del cuerpo” [1]. 
 
1.1.2 Clasificación de los biomateriales. 
 
La primera generación de biomateriales, entre los años 1950-1980, eran materiales bioinertes, 
que producían la mínima respuesta por parte del tejido vivo. El ejemplo clásico es la alúmina 
(Al2O3).  
 
Posteriormente, surgieron los biomateriales de la segunda generación entre los años 1980-2000, 
con la tendencia contraria: desarrollar materiales bioactivos que reaccionaran de forma 
controlada con el tejido vivo, buscando la estimulación de diferentes respuestas celulares a 
partir de las características superficiales de los mismos como los vidrios de silicio, la 
hidroxiapatita y los polímeros biodegradables.  
 
Es a partir del año 2000 cuando aparece una tercera generación de biomateriales, conocida 
como “ingeniería de tejidos”. En ella, células, andamiajes, tejidos e incluso órganos completos 
son generados in vitro para ser posteriormente insertados in vivo y combinan propiedades de 
bioabsorbabilidad y bioactividad. Su función es, por tanto, temporal, ya que el material debe 
reabsorberse una vez restablecida la función del tejido. 
 
Dependiendo del tiempo que deben permanecer en el cuerpo humano, los implantes pueden 
ser clasificados en permanentes y temporales, Son permanentes aquellos que teóricamente 
deberían permanecer en el interior del organismo durante toda la vida de éste, aunque en la 
realidad tienen un periodo de vida útil normalmente de 15 a 20 años. Este tipo de materiales 
tienen la función de reemplazar tejidos u órganos dañados. Es el caso de las prótesis de rodilla, 
cadera o implantes dentales. Por otro lado, los implantes temporales están diseñados para que, 
una vez concluida su función, puedan ser retirados mediante cirugía o, mejor aún, desaparecer 
por sí mismos sin dejar rastro en el organismo [1]. 
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En lo que respecta a los implantes temporales, Kulkarni et al. [2, 3] introdujeron en los años 
60, el concepto de material bioabsorbible y en las dos últimas décadas se han utilizado 
implantes de este tipo en muchos campos de la cirugía ortopédica, incluyendo la fijación de 
fracturas, reemplazo óseo, reparación de hombro, cartílago y menisco; fijación de ligamentos 
y liberación de fármacos. Estos materiales se han utilizado en forma de tornillos, clavos, y 
placas para cirugía ortopédica, oral y craneofacial [4, 5]. Ahora bien, existe una característica 
primordial que deben presentar los materiales biodegradables y bioabsorbibles, además de las 
básicas de cualquier implante: los subproductos de su degradación no han de ser mutagénicos, 
carcinogénicos, antigénicos o tóxicos [1]. 
 
1.1.2.1 Clasificación de acuerdo a su naturaleza. 
 
Existen dos grandes grupos de biomateriales, los materiales orgánicos, objeto típico de la 
ingeniería de tejidos y los inorgánicos, que incluyen cerámicos, poliméricos, metálicos y 
materiales compuestos. Estos últimos están constituidos al menos por dos de los materiales 
anteriormente citados; por ejemplo, un material metálico con refuerzo polimérico.  
 
Los materiales orgánicos fundamentan una de las áreas con más potencial dentro de la medicina 
regenerativa: la ingeniería de tejidos. Esta se basa en la utilización de biomateriales bioactivos 
y bioabsorbibles, capaces de estimular la respuesta celular y molecular de forma controlada, 
para que actúen como soportes temporales en la reparación de defectos óseos. Además de los 
biomateriales en sí, pueden emplearse células, factores o combinaciones de ellos [6]. 
 
En la Tabla 1.1 se resumen los principales grupos de biomateriales inorgánicos, así como sus 
propiedades, desventajas y aplicaciones más usuales. La conjunción de biomateriales 
pertenecientes a dos o más de estos grupos, da lugar a los materiales compuestos. 
 
Los materiales cerámicos se emplean especialmente en aplicaciones odontológicas y 
ortopédicas. Los ejemplos más típicos son la alúmina, la zirconia, los fosfatos cálcicos y ciertos 
tipos de vidrios. Presentan altas temperaturas de fusión, baja conductividad eléctrica y térmica 
y son duros y frágiles, con baja resistencia a la tracción. A pesar de su buena biocompatibilidad, 
los cerámicos tienen la importante limitación de su alta fragilidad frente a impactos. Este 
inconveniente ha limitado su empleo a aquellas situaciones en que la carga aplicada sea 
predominantemente de compresión o bien a su utilización como recubrimientos [7].  
 
Los materiales poliméricos tienen una amplia variedad de aplicaciones en el campo de la 
implantología médica ya que presentan propiedades físicas, químicas y mecánicas más cercanas 
a las de los tejidos vivos, ya que en su mayor parte están formados por polímeros naturales 
(como las proteínas y los polisacáridos). Además, son de fácil procesado y pueden obtenerse en 
diversas formas. Sin embargo, el bajo módulo de Young (ver sección 1.3.2) y su naturaleza 
viscoelástica, han hecho que los polímeros hayan sido excluidos de aplicaciones donde la carga 
ejercida sea un parámetro relevante. Además, es difícil conseguir polímeros aptos para su 
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empleo como implantes óseos que se hallen libres de aditivos que, bajo condiciones fisiológicas, 
puedan originar procesos alérgicos o toxicidad [7]. 
 
Tabla 1.1. Tipos de biomateriales inorgánicos comúnmente empleados (adaptado de [1]). 
 




Articulaciones de prótesis 
Lentes intraoculares y de 
contacto 





Consolidación de fracturas 
(placas, clavos, tornillos) 
Mallas intravasculares 
(stents) 
Guías para catéter 
Alambres de ortodoncia 









Ácido poliláctico (PLA) 
Ácido poliglicólico (PGA) 
Acero 316L 
Aleaciones Co-Cr-Mo 
Titanio puro y aleación 
Ti6Al4V 
Magnesio y aleaciones 
Propiedades 
 
Alta temperatura de 
fusión 
Baja conductividad 




químicas y mecánicas 





mecánicas (alto módulo y 
limite elástico, 
ductilidad, resistencia a 
la fractura) 
Desventajas Baja resistencia a la 
tracción 
Alta fragilidad frente a 
impactos 
Bajo módulo de Young 
Aditivos tóxicos 
Subproductos de corrosión 
tóxicos 
Apantallamiento frente a 
la carga (stress-shielding) 
 
 
1.1.3 Materiales metálicos 
 
Los materiales metálicos son los únicos capaces actualmente de soportar cargas elevadas, 
aunque sólo las aleaciones base Mg ofrecen propiedades mecánicas próximas a las del tejido 
óseo. Su alto módulo y limite elástico, su ductilidad y su resistencia a la fractura les convierten 
en los materiales de elección cuando el implante debe soportar cargas [7], es decir, en aquellas 
situaciones donde los requerimientos mecánicos prevalecen frente a los demás. Algunos 
materiales metálicos están siendo empleados como substitutos pasivos para reemplazar el 
tejido óseo, como las prótesis de cadera o rodilla e implantes dentales; como ayuda en la 
consolidación de fracturas en forma de placas, tornillos y clavos, y también se han utilizado 
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como mallas (stents) vasculares, guías para catéteres, alambres en ortodoncia, implantes 
cocleares, etc. [8]. 
 
Sin embargo, los materiales metálicos pueden presentar también ciertos inconvenientes 
derivados de sus altas prestaciones mecánicas, como el fenómeno conocido como 
apantallamiento de tensiones o “stress-shielding”, que es causado por la diferencia de módulo 
elástico entre el material metálico y el tejido óseo [6, 9, 10]. Este efecto trae como 
consecuencia la pérdida de masa ósea y la atrofia del hueso u osteopenia [11, 12], lo cual 
debilita enormemente al hueso e incrementa el riesgo de fractura de éste e incluso del implante.  
 
También los materiales metálicos bajo condiciones fisiológicas tienen tendencia a corroerse y 
como subproducto de esa reacción, liberar partículas metálicas e iones [13] hacia las zonas 
circundantes al implante, susceptibles de producir reacciones alérgicas, afectar al metabolismo 
celular [14], y en algunos casos acumularse en diversos órganos dando lugar a toxicidad 
sistémica [7]. En la Tabla 1.2 se resumen las principales características de los biomateriales 
metálicos. 
 
Tabla 1.2. Resumen de biomateriales metálicos empleados en la actualidad (adaptado de [1]). 
 





Resistencia a la corrosión 
Alto módulo elástico 
Productos de corrosión 
potencialmente peligrosos 
para el cuerpo humano 
Prótesis de cadera  




Mejor resistencia al 
desgaste, a la corrosión y 
a la fatiga en 
comparación con el acero 
inoxidable 




Ti y sus 
aleaciones 
Bajo módulo elástico (la 
mitad del de acero 
inoxidable o aleaciones 
de Co) 
Ligereza 
Resistencia a la fatiga y a 
la corrosión 
Baja resistencia al desgate 
Posible liberación de Al y 
V, susceptibles de 
provocar efectos 
negativos en el cuerpo 
humano 
Prótesis dentales 
Como vástago en prótesis 
articulares (cadera, 
rodilla) 
Clavos, placas, tornillos 
Mg y sus 
aleaciones 




Cinética de corrosión 
demasiado rápida 
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En la conferencia de la European Society for Biomaterials de 1986 [15] se definió la 
biocompatibilidad como la capacidad de un material de ser utilizado en una aplicación 
específica con una respuesta adecuada del tejido receptor. 
 
La biocompatibilidad de un material garantiza su comportamiento armonioso en contacto con 
los tejidos, evitando el rechazo por parte del organismo. Esta tolerancia debe extenderse a los 
productos de degradación, inevitables en cierta cuantía, para evitar que aparezcan disfunciones 
con el paso del tiempo. Es imprescindible que las sustancias de degradación o desgaste carezcan 
de efectos tóxicos y cancerígenos, y que la superficie de la pieza implantada no tenga efectos 
oligodinámicos1 sobre las células de los tejidos adyacentes, anomalías, todas ellas, capaces de 
alterar o interrumpir el normal desarrollo del organismo en la zona afectada.  
 
Es evidente, pues, que la biocompatibilidad de un material está íntimamente relacionada con 
su resistencia a la corrosión y degradación, e incluso con la resistencia a la abrasión, cuando se 
trate de prótesis articulares.  
 
Por lo general se llevan a cabo dos tipos de ensayo para determinar la biocompatibilidad [16]: 
 In vitro: la inhibición de la proliferación celular o su muerte, son indicativos de que el 
material ensayado no es biocompatible. 
 In vivo: tras la implantación en animales, debe obtenerse una respuesta no más grave 
que una respuesta inflamatoria mínima, que tras 2 ó 3 semanas debe concluir en la 
formación de una cápsula fibrótica que rodea el implante, resultado típico frente a un 




La biodegradación es la capacidad del organismo para descomponer un implante. Lo ideal es 
que el implante sea también bioabsorbible, de forma que los productos de la biodegradación 
sean metabolizados y excretados sin dejar rastro. Estos requisitos son especialmente deseables 
en los implantes temporales, mencionados en la sección 1.1.2, donde la permanencia de éstos 
no es realmente requerida e incluso puede considerarse desfavorable. Como ejemplos pueden 
citarse el empleo de sujeciones temporales durante el sellado de fracturas y el uso de mallas 
intravasculares (“stents”) en edades tempranas. En estas situaciones, el empleo de materiales 
biodegradables y reabsorbibles es una buena alternativa.  
  
                                            
1 Dícese de cualquier elemento o sustancia química que tiene efectos perjudiciales o tóxicos sobre un 
organismo, aunque esté presente en cantidades ínfimas. 
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1.2.3 Propiedades mecánicas. 
 
Como se ha mencionado anteriormente en el presente trabajo, el implante debe poseer unas 
propiedades mecánicas lo más parecidas a las del hueso donde va a ser insertado. Por ejemplo, 
si se excede el módulo de elasticidad (Young), se produce el fenómeno de apantallamiento 
(“stress shielding”), en el que la carga ejercida se redistribuye, soportando la mayor proporción 
del esfuerzo el implante y la menor el hueso que lo acoge. El resultado habitual de este desfase 
es la osteopenia del hueso circundante [18]. En la Tabla 1.3 se muestran las principales 
propiedades mecánicas del tejido óseo y de los tres grandes grupos de biomateriales inorgánicos.  
 
Tabla 1.3. Resumen comparativo de propiedades mecánicas de los biomateriales más comunes [1]. 
 
 Resistencia a 






Young) (GPa)  
Tenacidad 
(MPa)  
Hueso cortical  50-150  160-150  10-40  2-12  
Hueso medular  10-20  20-25  0.2-0.5   
Metálicos:     
Acero inoxidable 480-1000  170-300  190-210  20-100  
Ti y aleaciones  900-1200  450-1850  110-120  45-65  
CoCr y 
aleaciones  
400-1900  480-600  210-250  120-160  
Mg y aleaciones  165-220  100-165  40-45   
Cerámicos:     
Alúmina  280-600  4500  360  3-6  
Circonia  800-1500  2000  220  6-11  
Hidroxiapatita  120  350-400  80-110  1  
Vidrio cerámico  220  1100  120  2  
Polímericos:     
PMMA  20-50  20  0.6-2.2   
UHMWPE  35-80  80  2.2-4.8  0.7-1.6  
 
 
1.3 Biomateriales metálicos en la reducción de fracturas 
 
La osteoporosis2 causa, en el mundo, más de 8.9 millones de fracturas anualmente, lo cual 
significa que cada 3 segundos ocurre una. En el año 2000 hubo un estimado de 9 millones de 
fracturas osteoporósicas; las principales fueron de cadera (1.6 millones), antebrazo (1.7 
millones) y vértebras (1. 4 millones). El 51% de éstas ocurrieron en Europa y América [19]. Se 
                                            
2 La osteoporosis es una enfermedad que afecta a los huesos y está provocada por la disminución del 
tejido que lo forma, tanto de las proteínas que constituyen su matriz o estructura como de las sales 
minerales de calcio que contiene. Como consecuencia de ello, el hueso es menos resistente y más frágil 
de lo normal, tiene menos resistencia a las caídas y se rompe con relativa facilidad tras un traumatismo, 
produciéndose fracturas o microfracturas. 
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estima un incremento dramático en la incidencia de fracturas en las próximas tres décadas: 
para 2040, aproximadamente 319 millones de personas estarán en alto riesgo de sufrir alguna 
fractura grave (vértebra, antebrazo, húmero o cadera). Este incremento se tiene proyectado 
en todas las regiones, pero particularmente en África y América Latina [20]. En lo que respecta 
a México, una de cada cuatro personas sufre osteopenia u osteoporosis [21]. Por lo tanto, las 
patologías y traumatismos relacionados con fracturas óseas son un tema de gran impacto en la 
sociedad.  
 
El objetivo de las técnicas de restauración de fracturas es conseguir la regeneración y 
consolidación de las mismas, respetando la anatomía original lo más posible y recuperando al 
mismo tiempo el máximo de funcionalidad del hueso. En el caso de las fracturas de huesos 
sometidos a carga, se requieren biomateriales con prestaciones mecánicas capaces de soportar 
esfuerzos elevados durante el período de consolidación del hueso. En estos casos, los materiales 
metálicos son actualmente los más utilizados, pues son los únicos que permiten el 
mantenimiento de la continuidad y de la alineación de las partes fracturadas, y la transmisión 
de la carga durante la formación del callo óseo [22]. 
 
Existen diversos tipos de medios de osteosíntesis (biomateriales para la reducción de fracturas) 
y pueden dividirse en dispositivos de fijación externa y dispositivos de fijación interna (Figura 
1.1). Los fijadores externos (Figura 1.1a) consisten en clavos o tornillos metálicos de una 
longitud tal que puedan atravesar el hueso fracturado y los tejidos muscular y cutáneo. Después 
de ser alineados uniendo los extremos fracturados, los clavos o tornillos son fijados por medio 
de una barra externa. Este sistema permite variar, según sea el caso, la rigidez de la fijación 
durante el período de consolidación de la fractura. Como contrapartida, el empleo de fijadores 
externos implica el acceso a través del tejido cutáneo, con el consiguiente riesgo de infecciones. 
 
 
Figura 1.1. Sistemas de fijación ósea: a) externo, b) interno (adaptado de [7]). 
 
 
Capítulo 1: Antecedentes  15 
 
Evaluación de la corrosión de materiales de magnesio recubiertos como posibles implantes biodegradables 
Los fijadores internos (Figura 1.1b), tal como su nombre indica, son implantados en contacto 
con el hueso del paciente. Los fijadores de este tipo más empleados son:  
 
a) Placas de osteosíntesis: fueron el primer método desarrollado para la fijación quirúrgica 
de fracturas y son actualmente el sistema más usado [23]. En 1886, Hansmann fue el 
primero en estabilizar una fractura usando una placa [1]. Desde entonces se han 
realizado diversas modificaciones en el diseño de este tipo de placas, con el fin de 
optimizar la función de las mismas dependiendo de la zona del hueso en la cual serán 
implantadas. Además, difieren según la configuración mecánica del sistema placa/hueso 
y la función que desarrollan. La Figura 1.2 muestra algunos de los modelos de placas de 




Figura 1.2. Placas de osteosíntesis comúnmente utilizadas en reparaciones óseas. 
 
 
b) Clavos intramedulares: se considera a los hermanos Rush [24] como los pioneros de la 
fijación mediante clavos intramedulares. Esta técnica consiste en la unión de los 
fragmentos óseos colocando un clavo en el canal medular de los huesos largos (Figura 
1.3). Desde el punto de vista biomecánico, tal colocación le confiere al hueso una buena 
resistencia a la flexión, aunque no a la torsión. Con esta técnica, el paciente puede 
aplicar cargas más rápidamente que con otro tipo de implantes. La inserción de los 
clavos no requiere de la disrupción de una gran área del tejido blando local, con lo cual 
disminuye la posibilidad de infecciones e incrementa la incidencia de consolidación del 
hueso. Sin embargo, en el caso de que surjan complicaciones, éstas son frecuentemente 
muy difíciles de manejar. Además, extraer un clavo que se haya roto, generalmente 
requiere abrir la zona del hueso donde se encuentra la rotura. 
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Figura 1.3.  Fémures humanos fracturados e implantados con clavos: a) sin y b) con fijación por 
tornillos, c) sistema mixto de clavo y placa en tibia y peroné [1].  
 
 
1.4 Caracterización de los biomateriales para implantación. 
 
La determinación de la susceptibilidad de degradación química de un material en el seno de los 
líquidos orgánicos es esencial en estas aplicaciones. Conviene tener presente que incluso 
materiales como la alúmina pura que se considera como prototipo de las sustancias inertes, 
experimentan un proceso de degradación, que aunque es poco apreciable, debe tenerse en 
cuenta por sus posibles efectos biológicos. Por lo tanto, los ensayos de degradación son siempre 
necesarios.  
 
La degradación de los polímeros acarrea por lo general simultáneamente una contaminación de 
los tejidos y una pérdida de características mecánicas del propio material. Las cerámicas se 
ven afectadas también por procesos de envejecimiento que alteran la calidad de la unión con 
otros materiales en el caso de recubrimientos. La degradación va íntimamente ligada a la 
biocompatibilidad, de forma que el control de los efectos que puedan tener sobre el organismo 
los productos de degradación se suele realizar mediante análisis y ensayos de tipo biológico. 
Los ensayos biológicos con animales de experimentación, permiten evaluar el efecto del 
material sobre los ciclos vitales y sobre el normal desarrollo de los tejidos.  
 
En el caso de las aleaciones metálicas, hay que dedicar una atención preferente al efecto tóxico 
que puedan tener los iones metálicos incorporados al torrente circulatorio sobre los tejidos, a 
pesar de su pequeña concentración. Sin embargo, cuando se presentan procesos de corrosión 
bajo tensiones o desencadenados por la fatiga, pueden producirse también fallos mecánicos.  
 
Tanto los materiales metálicos, como los compuestos de dichas aleaciones con otros materiales, 
son susceptibles de ensayo por métodos electroquímicos para evaluar su resistencia a la 
a) b) c) 
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corrosión. Estos ensayos pueden realizarse bien en el propio medio fisiológico, o en otros que 
lo simulen. 
 
1.4.1 Técnicas electroquímicas aplicadas al estudio de los biomateriales 
metálicos. 
 
Los materiales metálicos implantados en un organismo vivo están expuestos a la acción 
corrosiva de un medio, el de los fluidos orgánicos, de agresividad comparable a la del agua del 
mar templada y aireada. Se trata, pues, de un ambiente severo en el que se pueden dar casi 
todas las variantes de procesos de corrosión: corrosión por picaduras, ataque en resquicios, 
corrosión galvánica, agrietamiento por corrosión bajo tensión, etc. La severidad de este medio 
puede aumentar localmente en el caso de traumas quirúrgicos o infecciones debido a la 
presencia de microorganismos. 
 
La resistencia a la corrosión es un requisito esencial, no sólo para evitar el deterioro de la pieza 
implantada debido a la acción de los fluidos orgánicos en los que se encuentra inmersa, sino 
también porque los productos de corrosión se incorporan al torrente circulatorio y son nocivos 
en la mayoría de los casos. En consecuencia, los materiales aloplásticos3 utilizados deben tener 
la suficiente resistencia al ataque electroquímico de los fluidos del cuerpo humano.  
 
Las técnicas electroquímicas de evaluación de la corrosión se pueden aplicar para el estudio 
del comportamiento de los materiales aloplásticos en el propio laboratorio, utilizando como 
medio de ensayo soluciones de composición similar a la de los fluidos orgánicos, llamadas 
“medios fisiológicos simulados”. En estos ensayos in vitro se suelen utilizar las soluciones de 
Hanks, Tyrode, Ringer, etc., todas ellas muy similares en su composición [25] (Tabla 1.4). 
 
Tabla 1.4. Soluciones fisiológicas artificiales utilizadas en los ensayos de corrosión [25]. 
 






NaCI 8.00 8.74 0.40 
CaCI2 0.14 - - 
KCI 0.40 - 0.40 
NaHCO3 0.35 0.35 - 
Glucosa 1.00 - - 
Na2HPO - 0.06 - 
NaH2PO 0.10 0.06 - 
NaH2PO4·H2O - - 0.69 
Na2S·9H2O - - 0.005 
Urea - - 1.00 
CaCI2·H2O - - 0.79 
MgCI2·6H2O 0.10 - - 
Na2HPO4·2H2O 0.06 - - 
MgSO4·7H2O 0.06 - - 
                                            
3 Materiales de naturaleza inerte (no orgánico) normalmente destinados a su implantación dentro del 
organismo, con el fin de remodelar y crear volumen o sustituir un área anatómica determinada. 
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1.5 El magnesio y sus aleaciones como implantes metálicos 
biodegradables. 
 
El uso del magnesio y sus aleaciones, en diferentes aplicaciones, se ha incrementado durante 
los últimos años, debido a la necesidad de materiales más ligeros para aplicaciones específicas, 
como en la industria electrónica, automotriz y aeronáutica. También se utilizan en la 
producción de teléfonos móviles, computadoras personales y otros dispositivos electrónicos. El 
creciente interés en el uso del magnesio y sus aleaciones es debido a que exhiben una 
combinación atractiva de baja densidad, alta relación resistencia-peso, buena capacidad de 
amortiguamiento, fácil fundición y maquinabilidad [26, 27, 28]. 
 
Las aleaciones de magnesio se identifican de acuerdo a la nomenclatura establecida por la 
“American Society for Testing and Materials” (ASTM) [29, 30], donde la denominación de cada 
aleación consta de cuatro símbolos. En primer lugar, se indican los dos elementos principales 
de aleación mediantes dos letras, seguido por una segunda parte constituida por dos números 
enteros relacionados con el porcentaje en peso de cada uno de ellos en la aleación. Así por 
ejemplo, la aleación con un 3% de aluminio y un 1% de zinc se denomina como AZ31. El zinc 
disminuye el tamaño de grano y aumenta la plasticidad y la resistencia a la tensión. El aluminio 
incrementa las resistencias mecánica y a la corrosión, pero reduce la soldabilidad y la buena 
fundición. En general, las aleaciones AZ presentan una combinación óptima de resistencia y 
ductilidad junto con una buena resistencia a la corrosión y bajo costo. Por encima del límite de 
solubilidad del Al en Mg, se produce la precipitación de Mg17Al12 (fase β); compuesto 
intermetálico que puede disminuir la resistencia a la corrosión de la aleación, al formar 
micropares galvánicos que aceleran la corrosión [31, 32]. En cambio, si la aleación se compone 
de fase α, sin precipitación de fase β, mejora la resistencia a la corrosión [33, 34, 35]. En la 
aleación AZ31, con un 3% de aluminio, hay una mínima presencia de fase β. El manganeso se 
introduce en la aleación como una impureza o contaminante durante el proceso de fabricación 
[36]. Se combina con Al formando compuestos del tipo AlMn, Al6Mn o Al4Mn. 
 
En el campo de los biomateriales, la densidad, módulo elástico y resistencia a la compresión 
del magnesio y sus aleaciones son más cercanos a las correspondientes al hueso, que las de los 
materiales metálicos convencionales (Ti6Al4V) utilizados en aplicaciones ortopédicas [37] (ver 
Tabla 1.3). Esta semejanza en propiedades mecánicas es una gran ventaja en los implantes, 
para evitar o minimizar la osteopenia (disminución en la densidad mineral ósea que puede ser 
una condición precursora de osteoporosis) asociada al uso de implantes protésicos [38]. 
 
El Mg y sus aleaciones tienen muchas ventajas sobre los biomateriales metálicos 
convencionales:  
a) El Mg es relativamente abundante, los océanos lo contienen en aproximadamente 1.3 
Tm/km3.  
b) Su densidad específica es aproximadamente de 1.7 g/cm3, que es muy similar a la del 
hueso humano (1.75 g/cm3), 35% menor que la del aluminio y solo dos quintas partes de 
la aleación Ti6Al4V (4.47 g/cm3).  
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c) La resistencia a la tracción del Mg y sus aleaciones puro es de 165-220 MPa, más cercana 
a la del hueso (50-150 MPa) en comparación con la de Ti y sus aleaciones (900-1200 MPa).  
d) Los efectos de la osteopenia asociada al uso de implantes protésicos, causados por la 
diferencia en el módulo elástico entre el material extraño de implante y el tejido que 
lo recibe, se han reportado en implantes de aleaciones de titanio. Como la prótesis es 
más rígida que el hueso, actúa sobre éste como un escudo, de modo que el hueso ya no 
recibe carga, por lo que acaba produciéndose una pérdida de masa ósea por resorción 
(osteopenia). Un bajo módulo elástico parece deseable para disminuir la osteopenia en 
el tejido del hueso al entrar en contacto con el implante. El módulo elástico del Mg 
puro es 45 GPa, que es muy similar al del hueso humano (40-57 GPa), pero equivale a 
solo la mitad del de la aleación Ti6Al4V (109-112 GPa). Si el Mg pudiera convertirse en 
alternativa para la aleación Ti6Al4V, ampliamente utilizada, entonces los efectos de la 
osteopenia asociada al uso de implantes protésicos se reducirían grandemente. 
e) El Mg es también uno de los iones divalentes más importantes asociados con la formación 
de apatitas biológicas. Además, existe evidencia de que el Mg puede desempeñar un 
papel importante en los cambios en la matriz del hueso que determinan la fragilidad del 
mismo. El Mg es esencial para el metabolismo humano y no es tóxico. Por lo tanto, es 
posible desarrollar un tipo de implante de Mg biodegradable, ya que su liberación 
gradual dentro del cuerpo humano es aceptable, y sin riesgos [28]. 
 
La importancia de la degradación del implante queda reflejada en la siguiente situación. La 
fractura de un hueso es un tipo común de lesión que requiere hospitalización. Excepto para 
fracturas simples que requieren solo fijación externa, las fracturas de huesos usualmente tienen 
que ser tratadas por fijación interna, con el uso de implantes en forma de placas, realizada por 
cirugía, para proporcionar un soporte temporal y estabilización en el sitio de la fractura, 
facilitando así el sanado. Los materiales metálicos convencionales utilizados como implantes 
(material de osteosíntesis), se recomiendan para pacientes menores a 40 años. Los implantes 
temporales de esta clase tienen que ser retirados para evitar una osteopenia asociada al uso 
de implantes protésicos y respuestas fisiológicas adversas. La extracción del implante 
definitivamente se requiere en los niños, para no restringir el crecimiento del hueso. Sin 
embargo, la extracción implica una segunda cirugía, que inevitablemente conlleva riesgos, 
estrés psicológico y costo económico. Considerando los efectos adversos de la retención del 
implante, por un lado, y las posibles complicaciones de la extracción del implante, por el otro, 
la decisión de extracción – retención no es fácil en muchos casos. Si se utilizaran implantes 
degradables, que eventualmente fueran absorbidos cuando ha concluido el sanado de la 
fractura, se evitaría el dilema de la extracción – retención [38]. La idea de los implantes 
degradables es similar a aquella de la sutura bioabsorbible usada en las puntadas de heridas. 
 
Por todas estas razones, el magnesio y sus aleaciones  son  excelentes candidatos potenciales 
para ser empleados como material de osteosíntesis, debido a que:  
1. se degradan en los fluidos del cuerpo por corrosión; 
2. no  son tóxicos y su exceso puede fácilmente y sin peligro ser excretado en la orina; 
3. pueden estimular el crecimiento de nuevo tejido en el hueso, haciéndolo 
particularmente apropiado para aplicaciones ortopédicas. 
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4. la densidad, módulo elástico y resistencia a la compresión del magnesio son más 
cercanos a aquellos del hueso que  los de los materiales metálicos convencionales en 
aplicaciones ortopédicas. 
 
Mientras que la degradabilidad, biocompatibilidad y propiedades mecánicas del magnesio y sus 
aleaciones son factores deseables para implantes degradables para fijar fracturas (como los 
descritos en la sección 1.3 del presente capítulo), estos materiales sufren de una alta corrosión 
en los fluidos del cuerpo humano, debido a su contenido de cloruros y otros iones disueltos, su 
temperatura y aireación, y dichos implantes no mantendrán la integridad mecánica necesaria 
durante un periodo que sea lo suficientemente largo para una unión apropiada al hueso 
 
Las aleaciones de Mg muestran una película superficial compuesta esencialmente de una mezcla 
de MgO y Mg(OH)2, que proporciona una razonable protección a la corrosión en aire, pero que 
es muy inestable en medio ambientes de alta humedad o acuosos [39]. Así, las aleaciones de 
magnesio se utilizan generalmente en medio ambientes de agresividad moderada porque son 
muy sensibles al ataque corrosivo. Sin embargo, los medios fisiológicos a los que los 
biomateriales están expuestos contienen aniones, cationes, oxígeno disuelto y una mezcla 
compleja de sustancias orgánicas [17]. La concentración de cloruros es aproximadamente 115 
mM (una cuarta parte de la del agua de mar). Esto lo convierte en un medio bastante agresivo 
para los implantes metálicos [40], que corroe el magnesio y sus aleaciones, liberando H2 
proveniente del agua [41], según las siguientes semirreacciones: 
 
Mg  Mg2+(aq) + 2e
- 
2H2O(aq) + 2e




1.5.1 Ensayos para medir la corrosión de implantes biodegradables de Mg. 
 
El desarrollo de implante biomédicos de magnesio clínicamente relevantes requiere ensayos in 
vivo, empleando animales y eventualmente humanos. Sin embargo, muchos factores pueden 
dificultar el uso efectivo de estos ensayos, incluyendo tiempo y costo, pero más notablemente 
el daño e incomodidad potencial que dichos estudios pueden causar a los sujetos 
experimentales. Por lo tanto, es vital usar ensayos in vitro adecuados para escanear el 
comportamiento del Mg y sus aleaciones y así determinar su pertinencia para subsecuentes 
estudios in vivo [42].   
 
Los ensayos in vitro para el Mg y sus aleaciones pueden clasificarse en dos categorías muy 
amplias, concernientes con: (i) la resistencia a la biocorrosión (o comportamiento de 
biodegradación) o (ii) la toxicidad/interacción con organismos biológicos. La toxicidad casi 
siempre se evalúa en presencia de célula vivas, mientras que los ensayos de corrosión no tienen 
este requisito.  
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La corrosión del Mg y sus aleaciones es un proceso complicado, que requiere la combinación de 
diferentes técnicas para una caracterización completa [43]. A continuación se describen 
brevemente las principales técnicas que se usaron en el presente trabajo para evaluar la 
corrosión de los materiales base magnesio evaluados. 
 
1.5.1.1 Pérdida de peso como medida de biocorrosión. 
 
Para llevar a cabo un ensayo de pérdida de peso típicamente se requieren de muestras, medio 
corrosivo y una balanza precisa. Las muestras son colocadas en el medio corrosivo durante 
cierto periodo de tiempo, después del cual son removidas y se registra el cambio en masa 
resultante. Generalmente, antes de medir la masa final se emplea una solución, por ejemplo, 
ácido crómico diluido para remover los productos de corrosión de la superficie. En general, los 
experimentos de pérdida de peso proporcionan un punto de referencia para determinar la 
cantidad de corrosión acumulativa que ha ocurrido en las aleaciones de Mg in vitro. A pesar de 
que estos ensayos son sencillos, no pueden acelerarse y tienen algunos matices poco prácticos, 
como tener en cuenta corrosión no uniforme, y no proporcionar información acerca de 
comportamientos mecanísticos de las aleaciones de Mg [42]. 
 
1.5.1.2 Polarización potenciodinámica. 
 
La polarización potenciodinámica (PPD) es la técnica electroquímica más usada para estudiar 
la corrosión in vitro de las aleaciones de Mg, la cual se han usado en más de 70 trabajos [42]. 
Típicamente, los ensayos de PPD están precedidos de un periodo de tiempo donde la muestra 
está expuesta al medio corrosivo, durante el cual se registra la evolución del potencial en 
circuito abierto (Eocp). Esto permite que el material se estabilice en contacto con el electrolito. 
Después de la estabilización del Eocp, el voltaje es barrido a una velocidad controlada (por 
ejemplo, 1 mV/s) entre diferentes valores de potencial previamente establecidos mediante 
regulación de la corriente que fluye entre el electrodo de trabajo (Mg o sus aleaciones) y el 
contraelectrodo (metal inerte). El voltaje inicial normalmente se ajusta para comenzar a 
valores más negativos (catódicos) respecto al Eocp, y el barrido se lleva a cabo hacia valores 
cada vez más positivos (que son anódicos respecto al Eocp original). El ensayo proporciona 
información acerca del potencial de corrosión (Ecorr), reacciones anódicas y catódicas, e 
información cinética de la densidad de corriente de corrosión (icorr) en un tiempo dado [44].  
 
La polarización potenciodinámica es una técnica electroquímica crucial para determinar y 
cuantificar los mecanismos de la corrosión que experimentan el Mg y sus aleaciones en medios 
fisiológicos simulados, además de que proporciona información acerca de las diferencias 
cinéticas y termodinámicas entre varias combinaciones sustrato/solución. Sin embargo, la PPD 
continúa siendo un ensayo puntual en el tiempo que altera la superficie de la muestra y es 
altamente susceptible a imprecisiones debido a errores y variaciones por parte del investigador 
[42]. 
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1.5.1.3 Espectroscopia de impedancia electroquímica (EIS) 
 
La espectroscopia de impedancia electroquímica (EIS) es una técnica que puede ser usada para 
caracterizar la superficie de una muestra usando una señal de corriente alterna (CA) que es 
aplicada a un electrodo (Mg o aleaciones de Mg) y determinando la respuesta en corriente. Se 
aplica una pequeña señal de potencial (E) al electrodo y se mide su respuesta en corriente (I) 
a diferentes frecuencias. El equipo electrónico usado procesa las mediciones de potencial-
tiempo y potencial-corriente, dando como resultado una serie de valores de impedancia 
correspondientes a cada frecuencia estudiada [45]. Estos valores pueden ser usados para 
explicar un número de fenómenos y propiedades de la superficie metálica. Recientemente, esta 
técnica ha crecido en popularidad en el campo de la corrosión del Mg [42].  
 
La EIS puede proporcionar información instantánea de la impedancia de una superficie sujeta 
a la polarización [46], la cual es directamente proporcional a la resistencia a la corrosión (e 
inversamente proporcional a la velocidad de corrosión), y puede ser usada para determinar la 
velocidad a la cual ocurre la disolución [47]. A diferencia de la PPD, la EIS es una técnica no 
destructiva cuando se aplica al Mg o sus aleaciones en un medio fisiológico simulado. Los 
principales beneficios de la EIS en el estudio de Mg y sus aleaciones en este tipo de medios es 
que permite identificar y cuantificar el comportamiento a la corrosión de las películas formadas. 
Sin embargo, los resultados de EIS pueden verse afectados por la disolución continua del Mg y 
aleaciones a bajas frecuencias. 
 
Todas las técnicas mencionadas son complementarias entre sí, con la finalidad de entender la 
corrosión del Mg y sus aleaciones. Ninguna de ellas, por sí misma, proporcional toda la 
información requerida para entender completamente el comportamiento a la corrosión del Mg 
y sus aleaciones en un medio fisiológico simulado.  
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2 JUSTIFICACIÓN, OBJETIVOS Y DESCRIPCIÓN DEL CONTENIDO 




El magnesio, desde el punto de vista biológico, es el cuarto catión (Mg2+) más abundante en el 
cuerpo humano y la mayor parte se almacena en los huesos y compartimentos intracelulares 
de los tejidos blandos. Además es un elemento esencial en el metabolismo humano. Desde el 
punto de vista químico, el magnesio tiene una baja densidad, elevada resistencia específica, 
módulo elástico cercano al del hueso, capacidad de estimular el crecimiento de nuevo tejido 
e incorpora calcio al hueso para estimular el proceso de reparación ósea. Adicionalmente, el 
magnesio y sus productos de corrosión son solubles en el medio fisiológico, no son tóxicos y su 
exceso se puede excretar por la orina. Sin embargo, posee dos problemas principales: su 
velocidad de degradación es muy rápida, y al hacerlo produce gas. Actualmente, la 
resistencia a la corrosión del Mg es inaceptablemente baja en medios fisiológicos simulados y 
esto ha derivado en que actualmente no se emplee ningún material base magnesio como 
biomaterial temporal biodegradable en forma de placas, tornillos o varillas para reducir y 
fijar fracturas de huesos. No obstante, los estudios e investigaciones acerca del magnesio y 
sus aleaciones permiten aventurar que la aplicación del magnesio en el campo biomédico es 
prometedora, siempre y cuando sea posible inicialmente aumentar su resistencia a la 
corrosión y posteriormente controlar su proceso de biodegradación de forma controlada.  
 
Entre otras, hay dos estrategias para mejorar el comportamiento frente a la corrosión del 
magnesio en medios clorurados biológicos [1]: 
 
1. Alear el magnesio, controlando composición y microestructura, incluyendo el tamaño 
de grano [2], [3] y la textura [4], no solo mediante el aleado, sino también a través del 
desarrollo de métodos de manufactura optimizados 
 
2. Llevar a cabo tratamientos y modificaciones superficiales para formar recubrimientos, 
los cuales pueden producir capas cerámicas, polímericas o de conversión química. 
 
El aleado representa un reto debido a la baja solubilidad de muchos elementos en el 
magnesio. Sin embargo, los recubrimientos representan una forma muy atractiva de mejorar 
la resistencia a la corrosión del magnesio y sus aleaciones. La mayoría de los recubrimientos 
descritos en la literatura no han sido desarrollados para aplicaciones médicas [5, 6] y no hay 
productos comerciales disponibles con este fin. De todos los tratamientos de superficie, los 
recubrimientos de conversión química son conocidos por su bajo costo y simplicidad de 
operación. En el presente estudio, se propusieron tres recubrimientos de este tipo, en 
principio biocompatibles y biodegradables: de carbonato, de fluoruro y de fitatos. El 
desempeño de éstos tres se comparó con un fosfatado [7], ampliamente estudiado y 
reconocido por su buen desempeño en aplicaciones industriales. 
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Se seleccionaron estos recubrimientos, debido a que, de acuerdo a las referencias [5, 8, 6]: 
1. Pueden formarse fácilmente sobre el sustrato. 
2. Están constituidos por compuestos químicamente inertes, parcialmente insolubles en 
muchas soluciones acuosas, que pueden funcionar como recubrimientos tipo barrera 
para protección contra la corrosión. 
3. No son tóxicos. 




Evaluar la corrosión de materiales de base magnesio recubiertos, en un medio ambiente 
corrosivo similar al del cuerpo humano, para su posterior uso como posibles implantes 
temporales biodegradables. 
 
Para su consecución, se plantearon los siguientes objetivos parciales: 
 
1. Caracterización microestructural, química y de resistencia a la corrosión de los 
materiales base magnesio sin recubrir (Mg pulvimetalúrgico y aleación de Mg AZ31). 
2. Obtención y caracterización de los recubrimientos de conversión (carbonato, fluoruro 
y fitatos) sobre los materiales base Mg mencionados. 
3. Evaluación de la corrosión de los materiales recubiertos en un medio ambiente 
fisiológico simulado. 
4. Determinación de los factores óptimos (pH, concentración de ácido fítico, temperatura 
y tiempo de inmersión) para la formación de un recubrimiento de conversión de fitatos. 
5. Selección de los pares sustrato/recubrimiento con base en su comportamiento frente a 
la corrosión en un medio ambiente fisiológico simulado. 
6. Estudio del comportamiento biológico de los recubrimientos seleccionados en ensayos 
in vitro, en presencia de fibroblastos. 
 
  
Capítulo 2: Justificación, objetivos y descripción del contenido del presente trabajo 30 
Evaluación de la corrosión de materiales de magnesio recubiertos como posibles implantes biodegradables 
2.3 Descripción del contenido de la tesis. 
 
El Capítulo 3 de este proyecto de tesis tiene por objetivo presentar los resultados de la 
caracterización microestructural, química y de resistencia a la corrosión de los materiales 
base magnesio sin recubrir: Mg pulvimetalúrgico y aleación de Mg AZ31. 
 
El Capítulo 4 describe la obtención y caracterización de los recubrimientos de conversión 
sobre los materiales base magnesio. 
 
El proceso de desarrollo de un implante endoprotésico biodegradable implica varias etapas. 
La primera de ellas, que consiste en realizar pruebas de su biodegradación en una solución 
que simula la composición de los fluidos orgánicos del cuerpo (solución fisiológica simulada), 
se abordó en el Capítulo 5 del presente trabajo. Estas pruebas consistieron en la aplicación 
de técnicas (1) para evaluar la biocorrosión, (2) de caracterización superficial y (3) de análisis 
químico, ya que su aplicación permitió obtener información acerca de: 
a) La naturaleza del sustrato. 
b) El mecanismo de formación, composición y naturaleza de los recubrimientos de 
conversión obtenidos. 
c) Las etapas y mecanismos involucrados en el proceso de corrosión.  
Comprender la naturaleza de la corrosión del par recubrimiento/sustrato es crucial para 
predecir y entender las respuestas clínicas que pueden presentarse cuando estos materiales 
se usen como implantes.  Dentro de los criterios que se tomaron en cuenta para decidir cuáles 
serían los recubrimientos más aptos, se encuentran:  
a) Morfología y composición química del recubrimiento y de los productos de su 
biocorrosión. 
b) Control y cinética de su biodegradación como recubrimientos tipo barrera.  
 
Una vez seleccionados los pares sustrato/recubrimiento más adecuados, se realizó un análisis 
más detallado del recubrimiento de fitatos. Este recubrimiento de conversión merece 
especial atención debido a que últimamente ha sido objeto de numerosas investigaciones y se 
ha reportado que no compromete la biocompatibilidad ni la biodegradabilidad de los 
materiales base Mg en su posible uso en aplicaciones endoprotésicas temporales. Sin embargo, 
no existe un consenso entre los diversos autores que lo han empleado respecto a las 
condiciones óptimas (pH, concentración de ácido fítico, temperatura y tiempo de inmersión) 
que permiten la formación de un recubrimiento de conversión de fitatos que proteja 
eficientemente al sustrato de la corrosión. Por lo tanto, se empleó diseño de experimentos 
para optimizar las condiciones de obtención del recubrimiento de fitatos. Los resultados 
obtenidos al respecto se presentan en el Capítulo 6. 
 
Una vez determinados cuáles fueron los recubrimientos que cumplieron con las características 
adecuadas para su aplicación en implantes biodegradables, investigaciones posteriores se 
dedicaron a realizar un estudio del comportamiento biológico de los recubrimientos 
seleccionados en ensayos in vitro, en presencia de fibroblastos (Capítulo 7). 
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Finalmente, se resumen las conclusiones más relevantes que se obtuvieron en el desarrollo 
del presente trabajo, las perspectivas futuras y la producción científica obtenida durante la 
realización de este proyecto de tesis. 
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3.1.1 Composición y preparación de las muestras. 
 
Los materiales empleados fueron: Mg pulvimetalúrgico y la aleación AZ31.  
 Mg pulvimetalúrgico, con un 99.6% de pureza, el cual fue obtenido por pulvimetalurgia 
y posteriormente extruido a 420oC. El polvo de Mg (malla 325) fue proporcionado por 
Alfa Aesar, USA. La composición química de dicho polvo, determinada mediante 
espectrometría de emisión de fluorescencia de rayos X por dispersión de longitudes de 
onda (WDXRF) fue la siguiente: 0.032%p/p Al, 0.131 %p/p Si, 0.194%p/p Ca, 0.019%p/p 
Mn, 0.017%p/p Fe (balance Mg). Los polvos fueron comprimidos en frío mediante un 
incremento lento de la presión, hasta 310 MPa, con un dado diseñado con este 
propósito. 
 Aleación forjada AZ31, en forma de chapa de 3 mm de espesor, procesada por 
laminación, suministrada por Magnesium Elektron Ltd. (Manchester, England). Esta 
aleación se recibió en la condición “O-temper”, consistente en un tratamiento de 
recocido a 345 ºC, que provoca una solubilización que hace desaparecer la fase 
Mg17(AlZn)12. Su composición fue: Mg – 3.37% p/p Al – 0.78% p/p Zn – 0.22% p/p Mn), 
determinada mediante WDXRF.  
Las superficies de las muestras se prepararon siguiendo el mismo procedimiento: se 
desbastaron con lijas de SiC, grados 600 y 1200. Entre cada desbaste se lavaron con 
detergente líquido, agua corriente, etanol y finalmente se secaron con aire caliente. 
 
3.1.2 Caracterización metalográfica de los sustratos. 
Para realizar la caracterización de los sustratos, las superficies se pulieron sucesivamente con 
pasta de diamante de 3 m y de 1 m, realizando un pulido final con alúmina de 0.05 m. 
Entre los pulidos, las muestras se lavaron con agua corriente y se secaron con aire caliente. 
Para revelar la microestructura de las muestras, las muestras se atacaron por inmersión en 
una solución de 10 mL de ácido acético, 4.2 g de ácido pícrico, 70 mL de etanol (95%) y 10 mL 
de agua [1]. 
 
La caracterización metalográfica del Mg y de la aleación AZ31 se realizó mediante 
microscopia óptica. 
 
3.1.3 Difracción de rayos X. 
Los compuestos cristalinos presentes en las muestras sin recubrir fueron determinados 
mediante difracción de rayos X (DRX) de haz rasante, con ángulo de incidencia de 1o, 
empleando la radiación Kα del cobre (λ = 1,54060 Å), generada a 40 kV/36 mA. Las muestras 
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fueron sometidas a un barrido intermitente en el intervalo de 2θ de 10o a 70o, con lecturas en 
2θ cada 0.02o y un intervalo entre lecturas de 3 s. Se empleó un difractómetro RIGAKU. La 
composición de los sustratos fue identificada mediante el software integrado al difractómetro 
y el programa Match versión 1.9d. 
 
3.1.4 Comportamiento mecánico. 
La caracterización mecánica de los sustratos de magnesio se llevó a cabo a través de ensayos 
de tensión, en los que se determinó el límite elástico y se comparó la ductilidad exhibida por 
ambos materiales. Para ello, se obtuvieron muestras de tracción de 10 mm de longitud y 
sección transversal de 2×4 mm, las cuales se ensayaron a una velocidad constante de 
deformación () de 10-3 s-1 y a una temperatura de 300º K [2], usando una máquina de ensayo 
Instron. 
 
3.2 Resultados y discusión 
3.2.1 Caracterización microestructural. 
En la Figura 3.1a se muestra la microestructura de una sección longitudinal del Mg 
pulvimetalúrgico, indicando la dirección de extrusión (DE). La microestructura del Mg 
pulvimetalúrgico muestra granos heterogéneos (5 m), con pequeñas partículas de óxido 
adheridas a los bordes de grano. Estas partículas proceden de la fractura, durante la 
extrusión, de la película de óxido que cubre el polvo original de magnesio [3]. También se 
pueden observar poros, característicos de este tipo de muestras, los cuales son cavidades del 
proceso de compactado y de extrusión de los polvos. La fracción en volumen de porosidad es 
de 0.098, es decir, 9.8%, valor que representa un porcentaje de porosidad bajo [4]. La 
porosidad existente en el Mg pulvimetalúrgico indica que existe una aportación de mayor área 
superficial (que es la suma del área de la matriz y del área de las cavidades de los poros), que 





Figura 3.1. Microestructura de a) Mg y b) aleación AZ31 atacados con solución de ácido pícrico. 
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Para la aleación AZ31 (Figura 3.1b), se observa una estructura monofásica en la que 
principalmente se distinguen límites de grano. Los granos son equiaxiales, aunque existe gran 
diferencia en su tamaño como resultado del proceso de recocido, teniendo un tamaño medio 
de 25.7 m. Las aleaciones AZ31 se utilizan mucho en formas extruidas para propósitos 
generales, ya que tienen buena resistencia y formabilidad. Como sólo contienen 3% de Al, no 
se pueden tratar térmicamente y logran sus propiedades mediante endurecimiento por 
deformación. Cuando se encuentran en forma de lámina, como en este estudio, se 
suministran en estado recocido después de un proceso de laminado en caliente. 
 
De acuerdo a los contenidos de Al y Zn (3.37% y 0.78%, respectivamente) de esta aleación, la 
estructura monofásica indica una solución sólida de Mg en la que se encuentran disueltos el Al 
y Zn. Los puntos negros que se aprecian pueden ser debidos al precipitado Al6Mn. 
 
3.2.2 Difracción de rayos X. 
 
La Figura 3.2 muestra los espectros de difracción de rayos X de ambos sustratos. Únicamente 
fue posible identificar Mg (PDF 00-035-0821). Ambos espectros presentan orientación 
preferencial en los planos (100) y (002), respectivamente, manifestándose por picos con alta 
intensidad. Este comportamiento se debe a los procesos de deformación plástica a los que 
fueron sometidos los materiales, ya que durante éstos, los granos giran, alargándose, 
causando así que algunas direcciones y planos cristalográficos se alineen y, en consecuencia, 
se desarrollan orientaciones preferenciales o texturas. Este efecto produce un 
comportamiento anisotrópico. En este caso, la orientación preferencial del Mg 
pulvimetalúrgico se debe al proceso de extrusión, mientras que, para la aleación AZ31, al 
laminado. En procesos como el laminado, se producen tanto direcciones como planos 
preferenciales, generando una textura de capas superpuestas. Las propiedades de una hoja 
laminada dependen de la dirección en la que aplicamos el esfuerzo. Si la lámina está 
orientada adecuadamente con el esfuerzo aplicado durante su uso, se pueden conseguir altas 
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Figura 3.2. Espectro de difracción de rayos X de a) Mg pulvimetalúrgico y b) aleación AZ31. 
 
 
3.2.3 Propiedades mecánicas. 
 
La Figura 3.3 muestra las curvas tensión-deformación verdaderas para el magnesio 
pulvimetalúrgico y la aleación AZ31. El Mg pulvimetalúrgico presenta un límite elástico 
(medido al 0.2% de deformación) de 280 MPa y una resistencia máxima de 320 MPa. La 
aleación AZ31, posee un tamaño de grano fino y una textura característica de la laminación, 
lo que le confiere un límite elástico de 230 MPa y una tensión máxima de 300 MPa. Ambos 
materiales superan en requisitos mecánicos al hueso [5]. Sin embargo, sus valores siguen 
siendo más cercanos a los del hueso, en comparación con los demás materiales metálicos 
empleados como implantes biodegradables (ver Tabla 3.1). La resistencia mecánica de las 
muestras de Mg pulvimetalúrgico se compara favorablemente con la aleación AZ31. 
 
 
Figura 3.3. Curvas tensión-deformación verdaderas, obtenida mediante ensayos de tracción para los 
distintos materiales de base magnesio. T= 300K, ε =10-3 s-1 
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3.3 Conclusiones parciales 
 
La resistencia mecánica del Mg pulvimetalúrgico es ligeramente mayor que la de la aleación 
AZ31 debido al proceso de manufactura, el cuál produce un refinamiento significativo del 
tamaño de grano con dispersión de pequeñas inclusiones de óxidos. Aun así, ambos materiales 
tienen propiedades mecánicas suficientes para ser sometidos a cargas como implantes 
temporales. Adicionalmente, el Mg pulvimetalúrgico presentó una porosidad y heterogeneidad 
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4 OBTENCIÓN Y CARACTERIZACIÓN DE LOS RECUBRIMIENTOS DE 




Como se mencionó en el Capítulo 2 del presente trabajo, los recubrimientos representan una 
forma muy atractiva de mejorar la resistencia a la corrosión del magnesio y sus aleaciones. La 
mayoría de los recubrimientos descritos en la literatura no han sido desarrollados para 
aplicaciones médicas [1, 2] y no hay productos comerciales disponibles con este fin. De todos 
los tratamientos de superficie, los recubrimientos de conversión química son conocidos por su 
bajo costo y simplicidad de operación. En el presente estudio, se propusieron tres 
recubrimientos de este tipo: carbonato, fluoruro y de ácido fítico. El desempeño de éstos tres 
se compararó con un fosfatado [3], reconocido por su buen desempeño en aplicaciones 
industriales. 
 
Se seleccionaron estos recubrimientos, debido a que, de acuerdo a las referencias [1, 4, 2]: 
1. Pueden formarse fácilmente sobre el sustrato. 
2. Están constituidos por compuestos químicamente inertes, insolubles en muchas 
soluciones acuosas, que pueden funcionar como recubrimientos tipo barrera para 
protección contra la corrosión. 
3. No son tóxicos. 
4. Son baratos comparados con otros métodos de protección contra la corrosión 
 
4.1.1 Recubrimiento de carbonato 
 
En estudios previos [5, 6, 7, 8] se observó un incremento en la resistencia a la corrosión 
atmosférica de aleaciones de Mg conforme se incrementó el carbonato de magnesio formado 
de forma natural sobre su superficie. Algunos autores [9] han propuesto que la formación de 
capas de carbonato proporciona una pasivación a las aleaciones de Mg y disminuye la corrosión 
inducida por cloruros. Siguiendo la idea de que la cantidad de carbonato en la película 
superficial podría proporcionar mayor resistencia a la iniciación y propagación de la corrosión 
del magnesio, el presente trabajo se investigó la posibilidad de incrementar la resistencia a la 
corrosión mediante la formación de un recubrimiento de conversión sobre magnesio 




4.1.2 Recubrimiento de fosfato 
 
Los recubrimientos de fosfato han sido usados en acero, aleaciones de aluminio y de titanio 
como recubrimientos protectores o pretratamientos previos a la aplicación de pinturas [10, 11, 
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12, 13, 14]. De hecho, el fosfatado puede ser un método prometedor para mejorar el 
comportamiento frente a la corrosión de aleaciones de magnesio y como pretratamiento antes 
de aplicar una pintura, que tendería a reemplazar al tratamiento de cromatos, donde está 
involucrado el cromo hexavalente, el cual es un contaminante del medioambiente.  
 
Actualmente, hay pocas investigaciones acerca de películas de fosfato sobre aleaciones de Mg 
[15, 16], las cuales están enfocadas a aplicaciones industriales. Kouisni et al. [15] estudiaron 
la formación y crecimiento de una película de fosfato de zinc sobre una aleación de magnesio 
AM60, e investigaron la influencia de los iones zinc (Zn2+) y de los nitratos sobre el proceso y 
mecanismo de formación del fosfatado. En otro estudio previo, se empleó un baño que contenía 
principalmente ZnO, H3PO4 y NaF para obtener recubrimientos de conversión de fosfato de zinc 
sobre la aleación de magnesio AZ91D [16]. En estos estudios de fosfatados sobre aleaciones de 
magnesio [15, 16], se emplearon nitrato y nitrito como agentes acelerantes en el baño. Sin 
embargo, el nitrito es un carcinógeno, cuyo uso debe abandonarse. Se ha demostrado que la 
adición de una sal metálica en el baño puede influenciar grandemente la microestructura de 
los recubrimientos de fosfato y originar un recubrimiento más denso y fino [10]. En este sentido, 
Li et al. [17] emplearon un baño que contenía NaClO3 como agente acelerador de la fosfatación 
sobre la aleación AZ91D. El recubrimiento de fosfato de zinc obtenido por estos autores exhibió 
una alta resistencia a la corrosión en una solución de NaCl al 5%. En el presente trabajo se usó 
un baño que contenía H3PO4, ZnO, ZnNO3 y NaF para formar un recubrimiento de conversión 
sobre el Mg PM y la aleación AZ31. Se empleó KClO3 como agente acelerador de la fosfatación, 
reemplazando al nitrito. 
 
4.1.3 Recubrimiento de fluoruro 
 
La presencia de impurezas en la superficie de las aleaciones de magnesio tiene un efecto crucial 
en su comportamiento frente a la corrosión. Esta es una de las razones por las cuales algunos 
métodos para la protección contra la corrosión, como oxidación electrolítica con plasma, 
recubrimientos de conversión o poliméricos, entre otros, son precedidos por procedimientos de 
desbaste y pulido, granallado, o procesos químicos como decapado ácido [18]. Dentro de los 
ácidos empleados en la limpieza, el ácido fluorhídrico (HF) ha llamado la atención debido a la 
formación de una película protectora sobre la superficie del metal que mejora su resistencia a 
la corrosión. 
 
Los elementos alcalinotérreos (excepto Be), fácilmente forman fluoruros insolubles que son 
estables en un amplio rango de condiciones [19]. Particularmente, el tratamiento de conversión 
química en ácido fluorhídrico (HF), para formar un recubrimiento de fluoruro de Mg (MgF2), ha 
sido reportado como una alternativa efectiva, para mejorar la resistencia a la corrosión de 
implantes base Mg potencialmente degradables [18, 19, 4, 20, 21, 22, 23, 24], a pesar de las 
inquietudes medioambientales y de salud sobre el uso de HF [18]. Su habilidad protectora atrae 
muchos investigadores para recubrir aleaciones base Mg, más que considerarlo solo como un 
medio de eliminación de impurezas y activación de la superficie, debido a los siguientes 
beneficios [24]: a) buena compacidad, baja solubilidad en agua y alta adherencia al substrato 
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de Mg; b) facilidad para formarse uniformemente en implantes con formas complejas, c) no 
toxicidad de los iones fluoruro liberados en el organismo y d) bajo costo. Algunos investigadores 
ya han demostrado su uso potencial en stents vasculares, por su excelente anticorrosión y 
resultados preliminares de citotoxicidad en diferentes aleaciones de Mg [21, 22]. Una de las 
investigaciones más citadas, por sus resultados exitosos [4], informa que después de 48 h de 
inmersión en HF al 48%, sobre Mg puro se formó una película de 1.5 μm de espesor, densa, 
uniforme y protectora. Los resultados revelaron que la resistencia a la corrosión y la densidad 
de corriente de corrosión (icorr) del Mg recubierto mejoró de 30 a 40 veces, comparado con el 
Mg sin recubrir.  
 
Sin embargo, surgió una inquietud de la aplicación de esta investigación debido al gran volumen 
de HF requerido. Por otro lado, el flúor es esencial en la dieta humana y se cree que es necesario 
para el normal crecimiento esquelético y dental [25]. La ingesta diaria de fluoruro se sugiere 
de 2-5 mg [26]. También es uno de los pocos agentes conocidos que pueden estimular la 
proliferación de osteoblastos y aumentar nuevas depositaciones minerales en los huesos 
esponjosos. Se ha utilizado clínicamente para la prevención y tratamiento de la osteoporosis, 
aunque todavía existan algunas controversias [23]. El fluoruro incorporado en el hueso podría 
aumentar el tamaño y así disminuir la solubilidad de los cristales de apatita del hueso [27]. En 
el presente estudio, un recubrimiento de conversión de fluoruro compacto se preparó sobre la 
superficie de dos materiales base magnesio, por simple inmersión a temperatura ambiente, 
buscando mejorar su resistencia a una solución fisiológica simulada. 
 
4.1.4 Recubrimiento de fitatos 
 
El ácido fítico (AF, C6H12O24P6) es el nombre común del “hexafosfato de mio-inositol” o 
“1,2,3,4,5,6-hexakis(dihidrógeno fosfato)”, cuya estructura comúnmente se representa como 
aparece en la Figura 4.1. El ácido fítico es una macromolécula orgánica que está presente en 
los cereales y leguminosas [28], donde representa el 70% del contenido de fósforo. Es un ácido 




Figura 4.1. Estructura de la molécula de AF [29]. 
 
Se ha reportado [28] que la conformación del ácido fítico en solución acuosa depende de muchos 
parámetros, tales como el pH, la fuerza iónica, el medio iónico (principalmente debido a la 
naturaleza del catión del electrolito soporte), la presencia de interacciones intramoleculares 
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entre C-H y O-P, y la formación de puentes de hidrógeno entre los grupos fosfato son factores 
que pueden afectar la conformación del ácido fítico, la cual puede ser 1ax/5eq (un sustituyente 
en posición axial y 5 en posición ecuatorial) o 1eq/5ax (un sustituyente en posición ecuatorial 




Figura 4.2. Conformaciones del AF [29]. 
 
De acuerdo a algunos autores [29, 30], a pH<9, el AF está en conformación 1ax/5eq, mientras 
que a pH>9, está en conformación 1eq/5ax. 
 
La presencia de 12 protones en la molécula del ácido fítico permite la formación de diferentes 
especies protonadas dependiendo del pH, de acuerdo a las reacciones [31]: 
 
















Donde Phy12- = C6O6(PO3)6
12, constituye la forma completamente desprotonada del ácido fítico. 
Las formas del ácido fítico parcial o completamente desprotonadas reciben el nombre de 
“fitatos”. Los fitatos tienen carga negativa y baja densidad, lo que les permite interaccionar 
químicamente con numerosos cationes metálicos, debido a que tienen la habilidad de quelarlos 
mediante enlaces coordinados a través de los pares de electrones libres de los grupos fosforil 
[32]. Por esta razón, se emplean en la remediación de suelos contaminados con metales pesados 
[28], como inhibidores de la corrosión en pigmentos y pinturas [33], y en la formación de 
recubrimientos de conversión sobre un rango de materiales metálicos [34, 35, 36, 37, 38, 39, 
40, 41, 42]. Adicionalmente, algunos estudios han demostrado su habilidad para estimular genes 
                                            
1Debido a la inherente tendencia de los orbitales híbridos sp3 de los átomos de carbono tetravalentes de formar 
ángulos de enlace de 109.5º, el ciclohexano no forma un arreglo hexagonal plano con ángulos interiores de 120º. La 
conformación de silla es usada para la conformación química más estable de un anillo de seis átomos de carbono 
unidos por enlaces simples. En la posición axial, los enlaces son paralelos unos a otros y parecen salir arriba y abajo 
del anillo. En la posición ecuatorial, los enlaces están dispuestos alrededor del perímetro del anillo. 
2Ka es la constante de equilibrio de la reacción de disociación de un ácido en agua. La transferencia de cada protón 
constituye una etapa de equilibrio, con su propia Ka. 
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hacia una mayor diferenciación celular [43], reducción de cáncer de colon, y de colesterol y 
triglicéridos en animales experimentales [44]. 
 
4.2 Materiales y métodos 
 
4.2.1 Composición y preparación de las muestras. 
 
Los materiales empleados y la preparación de las muestras fue la misma que la mencionada 
anteriormente en la sección 3.1.1 del Capítulo 3 del presente trabajo. 
 
4.2.2 Aplicación de los recubrimientos. 
 
La composición química y características de las soluciones en las que se sumergieron los 
sustratos, para obtener los recubrimientos de carbonato, fluoruro, fitatos y fosfato se muestran 
en la Tabla 4.1. 
 
Tabla 4.1. Condiciones experimentales para obtener los recubrimientos de conversión. 
 
 Recubrimiento 
 Carbonato Fluoruro Fitatos Fosfato 






KOH 10%, 15 segundos 
Composición de 
la solución  
Saturada en 
NaHCO3 
HF al 48% p/p Ácido fítico al 
0.5% 
ZnO 2.36 g L-1 
NaF 1.68 g L-1 
Zn(NO3)2 19.32 g L
-1 
KClO3 3.4314 g L
-1 
NH4OH 1.19 g L
-1 
(CH2)6N4 0.9814  g L
-1 
 
Temperatura Ambiente Ambiente 60 oC 41.5oC 
Tiempo de 
inmersión 
20 h 24 h 60 min 3 min 




(ajustado con ácido 
fosfórico) 
 
Una vez transcurrido el tiempo necesario para la obtención de los recubrimientos, las muestras 
se enjuagaron con agua destilada y fueron secadas a temperatura ambiente. 
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4.2.3 Caracterización mediante microscopía electrónica de barrido con 
microanálisis (MEB/EDX). 
 
Se observó el aspecto de la superficie de las muestras recubiertas mediante microscopía 
electrónica de barrido, microscopios XL-30 y JSM-6610LV (JEOL). La medición del espesor de 
los recubrimientos sobre las muestras de Mg y de AZ31 se realizó con ayuda del MEB. Para esto, 
se montaron transversalmente muestras recubiertas por todas las caras, colocando el Mg y la 
aleación AZ31 entre dos láminas de aluminio, para preservar los bordes del recubrimiento 
durante el pulido. Una vez encapsuladas en la resina poliéster, las muestras se desbastaron con 
lijas 600 y 1200 y se pulieron con alúmina de 0.05 m sobre un paño, para obtener una superficie 
pulida a espejo.  
 
La composición de las muestras sin recubrir y recubiertas se analizó mediante espectrometría 
de energías dispersadas de rayos X (EDS), acoplada a los microscopios electrónicos de barrido 
utilizados. 
 
4.2.4 Caracterización mediante difracción de rayos X. 
 
Los compuestos cristalinos presentes en las muestras recubiertas fueron caracterizados 
mediante DRX siguiendo la misma metodología que la empleada para analizar las muestras sin 
recubrir (sección 3.1.3 del Capítulo 3 presente trabajo). 
 
Adicionalmente, el ácido fítico y el recubrimiento de fitatos se analizaron mediante 
Espectroscopia Infrarroja con Transformada de Fourier (FTIR). Para obtener el espectro del 
ácido fítico, se colocó una gota de éste sobre una pastilla de KBr. Para analizar el recubrimiento 
de fitatos, éste se desprendió de los substratos con una navaja, se molió a polvo fino, se mezcló 
con KBr y se comprimió en una pastilla. Para la obtención de los espectros IR se empleó una 
celda de reflectancia total atenuada marca PIKE, con cristal de ZnSe, acoplada a un 
Espectrómetro FTIR Shimadzu IRAffinity 1. Se empleó una resolución de 4 cm-1, 10 scans y un 
intervalo espectral de 4000 a 650 cm-1. Cada espectro se obtuvo por duplicado.  
 
4.3 Resultados y discusión. 
 
4.3.1 Recubrimiento de carbonato 
 
La Figura 4.3 muestra el aspecto del recubrimiento de carbonato. Éste tenía un aspecto blanco 
rugoso a simple vista (esquina superior derecha Figura 4.3.a,b). Se observó una notable 
disminución del espesor de ambos sustratos, pues el nivel de las muestras está por debajo del 
nivel de la resina. En el MEB, el recubrimiento formado sobre el Mg pulvimetalúrgico (Figura 
4.3.a) presentó capas muy porosas; la evolución de hidrógeno en los sitios catódicos pudo 
contribuir a la formación de poros. Por otro lado, el recubrimiento de carbonato obtenido sobre 
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la aleación AZ31 (Figura 4.3.b) mostró capas más compactas, lo cual sugiere que durante su 
formación hubo una menor evolución de hidrógeno y que el sustrato se corroyó en menor grado. 
El aspecto del recubrimiento no coincide con el descrito por otros autores [8], quienes señalan 






Figura 4.3. Aspecto del recubrimiento de carbonatos en el MEB (800X): a) sobre Mg, b) sobre AZ31. En 
la esquina superior derecha de cada micrografía se muestra el aspecto a simple vista. 
 
No fue posible determinar el espesor del recubrimiento de carbonatos sobre ambos sustratos, 
ya que debido a la porosidad y fragilidad del recubrimiento, la resina se introducía en los huecos 
y originaba una mezcla interna íntima resina-recubrimiento que impidió su determinación. Este 
flujo de resina en el recubrimiento se dio aun cuando no se utilizó presión externa ni elevación 
de la temperatura en el montaje de la muestra metálica. 
 
La Figura 4.4 muestra los espectros de difracción de rayos X de la superficie de las muestras 
después de obtener el recubrimiento de carbonatos. Para las muestras recubiertas con 
carbonatos (Figura 4.4a), se identificaron el Mg (JCPDS 00-001-1141) y el MgCO3 (magnesita, 
JCPDS 78-2442) sólo sobre el sustrato de magnesio, ya que para la aleación AZ31, aunque fue 
posible identificar carbono y oxigeno mediante EDS, no fue posible identificar otros compuestos 
mediante DRX (Figura 4.4b). La formación de magnesita se puede deber a la siguiente reacción: 
)(2323 g
o HNaOHMgCOOHNaHCOMg    Reacción 4-1 
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Figura 4.4. Espectros de difracción de rayos X de la superficie de las muestras después de obtener el 
recubrimiento de carbonatos: a) sobre Mg pulvimetalúrgico, b) sobre la aleación AZ31. 
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4.3.2 Recubrimiento de fosfato 
 
En cuanto a las muestras recubiertas con fosfato, el recubrimiento formado sobre ambos 
sustratos fue homogéneo a simple vista: las muestras de Mg PM se tornaron color gris con 
aspecto cristalino, mientras que las de AZ31 se tornaron color gris mate (esquina superior 
derecha Figura 4.5a,b). Con ayuda del MEB se observó que el recubrimiento estaba formado por 
una capa de cristales pequeños que no cubría homogéneamente la superficie, debajo y entre 
los cuales crecieron arreglos de cristales laminares (Figura 4.5.a y b). Algunos de los cristales 
pequeños crecieron más rápido (o se agruparon perpendicularmente a la superficie), 
alcanzando diferentes alturas. A mayores aumentos, se observó que el recubrimiento 










Figura 4.5. Aspecto del recubrimiento de fosfato en el MEB: Sobre Mg: a) 200X, c) 800X. Sobre AZ31; b) 
200X, d) 800X. En la esquina superior derecha de las micrografías se muestra el aspecto a simple vista. 
 
La Figura 4.6 muestra los espectros de difracción de rayos X de la superficie de las muestras 
después de obtener el recubrimiento de fosfato. En ambas muestras se detectó la presencia del 
sustrato (Mg), Zn y Zn3(PO4)24H2O (hopeita, JCPDS 74- 2275).  
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Figura 4.6. Espectros de difracción de rayos X de la superficie de las muestras después de obtener el 
recubrimiento de fosfato: a) sobre Mg pulvimetalúrgico, b) sobre la aleación AZ31. 
 
 
De acuerdo a los resultados obtenidos, el mecanismo de formación del recubrimiento de fosfato 
sobre ambos sustratos pudo haber seguido el siguiente mecanismo. Primero, el ZnO del baño 
fosfatante (Tabla 4.1) reaccionó con el H3PO4 para formar Zn(H2PO4)22H2O: 
 
ZnO + 2H3PO4 + H2O  Zn(H2PO4)22H2O Reacción 4-2 
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- + 2H+ + 2H2O Reacción 4-3 
 
El ion complejo ZnPO4
- experimenta la siguiente reacción de ionización: 
 
ZnPO4
-  Zn2+ + PO4
3- Reacción 4-4 
 
Por otro lado, el Zn(NO3)2 también provee de iones Zn




- Reacción 4-5 
 
Durante la fosfatación, en cuanto los materiales base Mg son sumergidos en el baño fosfatante, 
la superficie de las muestras se divide en sitios microanódicos y microcatódicos, y las reacciones 
se llevan a cabo sobre sitios con diferente polarización local. Se ha reportado que muchos 
átomos de Mg y algunos átomos de Al se disuelven en los sitios microanódicos en la superficie 
de aleaciones Mg-Al-Zn, mientras que los átomos de Zn no se disuelven [45]. Por lo tanto, los 
átomos de Mg (en el caso de ambos sustratos) y de Mg y Al (en el caso de la aleación AZ31) que 
se disuelven generan electrones: 
 
Mg0  Mg2+ + 2e- Reacción 4-6 
Al0  Al3+ + 3e- Reacción 4-7 
       
Los electrones producidos reducen algunos iones Zn2+ provenientes del ZnO y del Zn(NO3)2. El 
Zn se deposita sobre los sitios microcatódicos y forma parte del recubrimiento de conversión:  
 
Zn2+ + 2e- Zn0  Reacción 4-8 
 
En los sitios microcatódicos también se reducen simultáneamente iones hidrógeno:  
 
2H+ + 2e- H20(g) Reacción 4-9 
 
La reducción de iones hidrógeno ocasiona un incremento en el pH local en la interfaz metal-
baño, el cual facilita la precipitación de fosfato de zinc insoluble [15, 16]. La formación de una 
película de fosfato insoluble puede deberse a la siguiente reacción:  
 
3Zn2+ + 2H2PO4
- + 4H2O + 4e
- Zn3(PO4)24H2O + 2H2 Reacción 4-10 
 
Donde la hopeita, Zn3(PO4)24H2O, es el principal componente del recubrimiento de conversión. 
Los iones nitrato pueden acelerar la deposición de la hopeíta, pues durante la fosfatación, 
reaccionaron con los iones hidrógeno:  
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2NO3
- + 4H+ + 4e- N2(g) + 2O2 + 2H2O Reacción 4-11 
 
Esta reacción consume los iones hidrógeno y ocasiona que el pH del baño cerca de la superficie 
de la aleación de Mg se incremente rápidamente, lo cual es beneficioso para la formación del 
recubrimiento de fosfato [15, 16]. 
 
En el presente trabajo, se empleó KClO3 como acelerador, en reemplazo del nitrito, que es 
perjudicial para los seres humanos. El KClO3 disuelto en la solución genera iones ClO3
-, los cuales 
consumen iones hidrógeno producidos en la reacción de fosfatación y la acelera:  
  
ClO3
- + 6H+ + 6e- Cl- + 3H2O Reacción 4-12 
 
Después de que el recubrimiento original se ha formado, éste continúa siendo el microcátodo. 
La Reacción 4-10 progresa continuamente, hasta que la nucleación y crecimiento de los cristales 
de fosfato forman todo el recubrimiento y todos los microánodos son recubiertos. De acuerdo 
a la Reacción 4-8, el recubrimiento también debe estar formado por cristales de zinc; esto 
diferencia al recubrimiento obtenido en el presente trabajo de los recubrimientos tradicionales 
de fosfato de zinc sobre acero. 
 
La presencia de hopeita se comprobó haciendo análisis de EDS sobre los precipitados con forma 
de grandes “flores blancas” (Figura 4.5) de aproximadamente 100 m de diámetro, que detectó 
la presencia de Zn, P y O. Además, los espectros de DRX de la Figura 4.6 muestra que las fases 
presentes en el recubrimiento son Zn3(PO4)24H2O y cristales de Zn, lo cual concuerda con la 
discusión previa acerca del mecanismo de formación del recubrimiento de fosfato. 
 
4.3.3 Recubrimiento de fluoruro 
 
En la superficie de las muestras sumergidas en HF se observó un color negro irididiscente, y a 
simple vista no se detectó disminución del espesor del sustrato debido a la formación del 
recubrimiento. En el MEB se observaron, independientemente del sustrato, películas uniformes 
muy delgadas que permitieron observar, en algunos casos, las rayas dejadas por la lija (Figura 
4.7.a,b). A mayores aumentos se observaron microgrietas en algunas zonas (Figura 4.7.c).  
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Figura 4.7. Aspecto del recubrimiento de fluoruro en el MEB. Sobre Mg: a) 800X. Sobre AZ31: b) 800X, 
c) 1600X. En la esquina superior derecha de las micrografías se muestra el aspecto a simple vista 
 
 
La Figura 4.8 muestra las imágenes de la sección transversal del Mg PM y la aleación AZ31 
protegidos mediante el recubrimiento de fluoruro. Se puede observar que la capa de conversión 
química generada presenta una alta compacidad y adherencia a los sustratos metálicos (Figura 
4.8a). Espesor fue muy semejante sobre ambos substratos, de aproximadamente 4.3 μm (Figura 
4.8b). No se observó agrietamiento transversal, incluso a mayores aumentos. Después de medir 
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Figura 4.9 muestra los espectros de difracción de rayos X de la superficie de las muestras 
después de obtener el recubrimiento de fluoruro. Para ambas muestras recubiertas con fluoruro, 
se identificó el MgF2 (PDF 00-041-1443) además de los sustratos; adicionalmente, se detectó la 
presencia del compuesto (AlMg3.9)0.5 (PDF 01-077-6798) en las muestras de AZ31 ( 
Figura 4.9b). Es conocido que el Mg reacciona con el HF para formar MgF2 por una reacción de 
desplazamiento, y que el MgF2 es insoluble, formando así una barrera sobre los sustratos. 
El hecho de que sólo se haya detectado MgF2 en el recubrimiento no significa que sea el único 
compuesto que lo conforma. Quizá hay otros compuestos amorfos presentes, o compuestos 
cristalinos que se encuentran en cantidades muy pequeñas. Se ha reportado previamente, 
mediante análisis de XPS, que el Mg(OH)2 también forma parte de estos recubrimientos (en 
mínimas cantidades), y que el espesor de la capa de MgF2 es de 1.5 m [4].  
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Figura 4.9. Espectros de difracción de rayos X de la superficie de las muestras después de obtener el 
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4.3.4 Recubrimiento de fitatos 
 
Después de la inmersión en la solución de ácido fítico, las superficies de los sustratos, a simple 
vista, se tornaron grises, opacas, con cierta rugosidad (esquina superior derecha Figura 4.10a,b). 
Al observarlas en el MEB, en ambos casos, el recubrimiento presentó numerosas grietas 
micrométricas, visibles incluso a bajos aumentos (Figura 4.10a,b). La formación de estas grietas, 
no sólo en este sino también en los demás recubrimientos, puede deberse posiblemente a la 
deshidratación y contracción del recubrimiento durante el secado, y pueden acentuarse cuando 
las muestras son colocadas en la cámara de vacío del MEB. Se nota que las grietas están 
preferentemente alineadas en la dirección longitudinal en la aleación AZ31, pero orientadas al 
azar en el recubrimiento sobre Mg PM. Ambos recubrimientos presentan dos capas: una externa, 
que presenta desprendimiento en varias zonas (claramente visible en la esquina superior 
izquierda de la Figura 4.10a); y una interna que aparentemente es continua pero que también 
presenta agrietamiento. Estas observaciones concuerdan con las presentadas por otros autores, 
respecto a la presencia de varias capas en recubrimientos obtenidos después de sumergir las 










Figura 4.10. Aspecto del recubrimiento de fitatos en el MEB. Sobre Mg: a) 200X y c) 800X. Sobre AZ31: 
b) 200X, d) 800X. En la esquina superior derecha de las micrografías se muestra el aspecto a simple 
vista 
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El resultado del análisis por dispersión de energías de rayos X (EDX) de la Figura 4.11, muestra 
la presencia de C, O, Mg, Al y P en el recubrimiento generado sobre la aleación AZ31, y de O, 
Mg y P en el recubrimiento sobre magnesio. De estos elementos, el Mg y el Al provienen de los 
substratos metálicos, y el resto, del ácido fítico. La presencia de P indica que se logró depositar 
el ácido fítico sobre la superficie de los sustratos. 
 
 
Figura 4.11. Análisis por espectroscopia de energías dispersadas de rayos X (EDX) del recubrimiento de 
fitatos sobre a) la aleación AZ31 y b) magnesio pulvimetalúrgico. 
 
 
En la Figura 4.12 se presenta la micrografía obtenida en el MEB para determinar el espesor del 
recubrimiento de fitatos formado sobre la aleación AZ31, representativa de ambos sustratos. 
Los recubrimientos de fitatos suelen ser de bajo espesor. La superficie aparece compacta y más 
o menos continua, pero debajo de ella se aprecian cavidades alargadas que conectan con el 
substrato y que deben corresponder a las grietas mostradas en la Figura 4.10c y d. El espesor 
promedio obtenido fue de 4.3 m, el cuál está dentro del rango reportado en la literatura por 
otros autores, entre 4 y 10 m [47, 48, 49, 50]. 
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Figura 4.12. Espesor del recubrimiento de fitatos obtenido sobre la aleación AZ31 mediante MEB. 
 
 
La Figura 4.13 muestra el espectro de difracción de rayos X de la aleación AZ31 recubierta con 
fitatos. Los máximos de difracción más agudos corresponden al magnesio existente en los 
substratos metálicos, mientras que el resto pertenece al recubrimiento. Únicamente fue posible 
identificar al compuesto AlPO4 (JCPDS 01-070-6291), cuyo máximo de difracción se encuentra 
situado a 7.54°. La naturaleza amorfa del recubrimiento impide la asignación inequívoca del 
máximo de difracción restante que aparece a bajos ángulos.  
 
Figura 4.13. Espectro de difracción de rayos X representativo de ambos sustratos recubiertos con 
fitatos. 
 
Al sumergir los sustratos en la solución de ácido fítico donde se obtiene el recubrimiento, en 
éstos ocurre la reacción de oxidación. El Mg se disuelve en la solución, formando Mg2+ (Reacción 
4-6), mientras que la reacción de reducción es la siguiente: 
 
2H++ 2e-  H2(g) Reacción 4-13 
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La cual se pudo confirmar, en el presente trabajo, con la evolución de H2 conforme se formaba 
el recubrimiento. 
 
Como se mencionó anteriormente, la estructura peculiar del ácido fítico hace que tenga una 
poderosa capacidad quelante con muchos iones metálicos. El pH inicial de la solución de ácido 
fítico era de 1.5, estando éste completamente protonado. Sin embargo, el pH se ajustó a 5 con 
trietilamina antes de introducir las muestras de ambos sustratos (Tabla 4.1). Este incremento 
en el pH ocasionó que el ácido fítico perdiera protones, dejando átomos de oxígeno con pares 
de electrones no compartidos, los cuales complejaron iones metálicos (como Mg2+ o Al3+) y 
formaron quelatos estables, llamados fitatos, los cuales se depositaron sobre la superficie de 




-(12-x) + Men+ Me(12-x)HxPhy Reacción 4-14 
 
Donde HxPhy
-(12-x) representa las formas parcialmente desprotonadas del ácido fítico, y Men+ 
representa a un catión metálico. La Figura 4.14 muestra el proceso esquemático y el modelo 
de formación del recubrimiento de conversión de fitatos sobre la aleación AZ31. 
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a)  
b)   
c)      
 
Figura 4.14. Proceso esquemático y modelo de formación del recubrimiento de conversión de fitatos 
sobre la superficie de la aleación AZ31: a) oxidación del sustrato, b) complejación de Mg2+, Al3+ y Zn2+, 
c) formación del recubrimiento de fitatos. (Pi= PO4
2-, HPO4
- o H2PO4
-). Adaptado de [29].  
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En el caso del Mg PM, al tener una pureza muy alta, el recubrimiento de conversión está formado 
exclusivamente por el producto de la reacción entre los iones Mg2+ en solución y el ácido fítico. 
Se ha reportado que a pH=5, 45% del complejo MgH10Phy está en forma de MgH5Phy
5-, y el 14% 
en forma de Mg2H5Phy
3- [51]. 
 
Con la finalidad de comprobar este modelo de formación del recubrimiento de fitatos, y con la 
finalidad de llevar a cabo una caracterización más completa, se utilizó la técnica de 
Espectroscopia Infrarroja con Transformada de Fourier (FTIR). 
La Figura 4.15a presenta espectros de infrarrojo de la solución acuosa al 50% del ácido fítico 
(Sigma Aldrich ®). Las bandas características se centran a 3500–3000, 1630, 1000 y 500 cm−1, 
que corresponden a OH−, HPO4
2− y PO4
3−, respectivamente. Por otro lado, el espectro de FTIR 
del recubrimiento de conversión obtenido sobre la superficie de la aleación AZ31, 
representativo de ambos sustratos, se muestra en Figura 4.15b. Se ha reportado que la 
presencia de bandas entre 1345 y 1380 cm-1 [52] se deben a la presencia de un enlace tipo 
 , donde Me=Mg2+ o AI3+. En el presente trabajo, dichas bandas aparecen en 1365 y 
1382 cm-1 (Figura 4.15.b). Otra evidencia de que la superficie de la aleación está cubierta de 
fitatos es la presencia de la banda intensa alrededor de 1000 cm-1, acompañada de bandas 
anchas en el rango de 1200-1000 cm-1 que no se sobreponen con la primera, cómo las que 
aparecen la Figura 4.15.b. Una característica adicional que diferencía a los fitatos metálicos, 
tanto del ácido fítico como de otros compuestos de fosforo (fosfatos, por ejemplo), es la 
presencia de un triplete débil que aparece alrededor de 829 cm-1 [53]. Las bandas de 2906 y 
1589 cm-1 se debe a  vibraciones  características del –OH del grupo –H2PO4 [52]. Por lo tanto, se 
puede concluir que en el recubrimiento, algunos -OH del ácido fítico conservan sus protones, 
mientras que otros ya los perdieron y están complejando a los cationes metálicos. Estas 
conclusiones concuerdan con resultados reportados previamente [48], donde se propone que 
los iones metálicos en solución son quelados por el ácido fítico y forman complejos que se 
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Figura 4.15. Espectros de infrarrojo del a) ácido fítico y b) recubrimiento de conversión de fitatos, 
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4.4 Conclusiones 
Fue posible obtener los cuatro recubrimientos de conversión propuestos sobre el Mg 
pulvimetalúrgico y la aleación AZ31. La inmersión de las muestras de ambos sustratos en: 
 
1. la solución de NaHCO3 ocasionó una notable pérdida de espesor de ambos sustratos, la 
cual pudo deberse a un ataque excesivo de los mismos por parte de la solución. El 
recubrimiento de conversión obtenido presentó gran cantidad de poros y está compuesto 
principalmente de MgCO3. 
 
2. el baño fosfatante originó un recubrimiento de conversión formado por cristales de Zn 
y por hopeita (Zn3(PO4)24H2O).   
 
3. la solución de HF originó películas uniformes y delgadas de MgF2, de aproximadamente 
4.3 m de espesor. 
 
4. la solución de ácido fítico originó que los iones en solución, provenientes de la oxidación 
de los sustratos, fueran quelados por moléculas de ácido fítico parcialmente protonadas, 
formando compuestos llamados "fitatos", los cuales se depositaron posteriormente, 
formando el recubrimiento de conversión. 
 
Todos los recubrimientos presentaron, en mayor o menor grado, agrietamiento, el cual puede 
deberse, en parte, a las condiciones de vacío del MEB. 
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Para evaluar el desempeño frente a la corrosión del magnesio y de la aleación AZ31, recubiertos 
y sin recubrir, en medios fisiológicos, se emplearon las siguientes técnicas: 
1. Gravimétricas. Determinación de la pérdida de peso de las muestras por efecto de: 
a. La formación del recubrimiento 
b. La inmersión en una solución fisiológica simulada 
2. Electroquímicas: 
a. De corriente continua  
i. Potencial en circuito abierto (Eca) 
ii. Resistencia a la polarización (Rp) 
iii. Curvas de polarización potenciodinámica (CPPD) 
b. De corriente alterna 
i. Espectroscopia de impedancia electroquímica  (EIE) 
Todos los ensayos se llevaron a cabo en una solución buffer de fosfatos salinos (saline phosphate 
buffer solution, PBS), cuya composición se muestra en la Tabla 5.1. La PBS es una solución 
pseudo-fisiológica isotónica1 que simula la composición de los fluidos del cuerpo humano, 
comúnmente utilizada en experimentos in vitro [1]. Como la corrosión de los implantes 
metálicos ocurre en presencia de los iones que contiene el PBS, la caracterización de la 
reactividad in vitro en esta solución ayuda a entender los procesos de degradación en el 
desarrollo de nuevos materiales para implantes temporales [2]. Durante todos los ensayos, el 
PBS se mantuvo a una temperatura de 37oC, pH=7.4 0.2, sin desairar. 
 
Tabla 5.1. Composición de la solución fisiológica simulada empleada (PBS). 
 






El presente capítulo está dividido en dos partes. En la primera (sección 5.2), se presenta la 
evaluación de la corrosión de cuatro recubrimientos: carbonato, fosfato, fluoruro y fitatos), la 
cual permitió determinar cuáles eran los más viables para ser ensayados en presencia de 
cultivos celulares. En la segunda (sección 5.3), se presenta una evaluación de la corrosión más 
exhaustiva de los recubrimientos seleccionados en la primera parte (fluoruro y fitatos).  
                                            
1 Tiene presión osmótica idéntica a la de las células porque su salinidad iguala a la del cuerpo humano. 
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5.2 Primera parte. Evaluación general de la corrosión de los 
recubrimientos de conversión: carbonato, fosfato, fluoruro y fitatos.  
 
5.2.1 Materiales y métodos 
 
5.2.1.1 Preparación de las muestras. 
Se emplearon muestras cilíndricas de Mg PM, de 5 mm de radio x 4 mm de altura, y 
paralepípedos de la aleación AZ31, de 9 x 9 x 3 mm. A estas muestras, excepto las usadas en la 
determinación de pérdida de peso, se les adhirió un cable de cobre recubierto para que tuvieran 
conexión eléctrica hacia el exterior. Posteriomente, fueron embebidas en resina poliéster, 
dejando una superficie expuesta al PBS de 0.78 cm2 para el Mg PM y 0.81 cm2 para la aleación 
AZ31. Después, las superficies de las muestras se desbastaron con lijas de SiC, grados 600 y 
1200. Entre cada desbaste se lavaron con detergente líquido, agua corriente, etanol y 
finalmente se secaron con aire caliente. 
 
5.2.1.2 Pérdida de peso. 
Para la determinación de la pérdida de peso de las muestras por efecto de a) la aplicación del 
recubrimiento y b) la inmersión en la solución de PBS, se emplearon muestras de ambos 
sustratos sin recubrir (testigos), y recubiertas con carbonato y fluoruro. A estas muestras se les 
realizó una perforación cerca de uno de los extremos. Luego, se desbastaron con lijas grados 
600 y 1200, se marcaron con un número para su posterior identificación y se pesaron en una 
balanza analítica, obteniendo el peso inicial. Después, se aplicaron los recubrimientos de 
carbonatos y fluoruro, de tal forma que fueron recubiertas todas las caras. Posteriormente, las 
muestras se volvieron a pesar, para poder determinar la pérdida o ganancia de peso que sufren 
los materiales metálicos en el proceso de recubrimiento.  
 
Una vez recubiertas y nuevamente pesadas, las muestras se suspendieron en la solución de PBS 
durante 14 días. Al final del tiempo de inmersión, éstas se enjuagaron con agua desionizada y 
se cepillaron intensamente con un cepillo de cerdas de nylon para eliminar los productos de 
corrosión formados durante la inmersión, ya que no fue posible limpiar la superficie con solución 
ácida (decapado establecido en la norma ASTM G1-90 [3]) debido a la porosidad del Mg 
pulvimetalúrgico. Se dejaron secar un día a temperatura ambiente, para después pesarlas en 
la balanza y obtener el peso final. 
 
5.2.1.3 Ensayos electroquímicos de corriente continua. 
Los ensayos electroquímicos de corriente continua usados para evaluar el comportamiento 
frente a la corrosión de las muestras recubiertas y sin recubrir fueron los siguientes: potencial 
en circuito abierto (Eca), resistencia a la polarización (Rp) y curvas de polarización 
potenciodinámica (CPPD). Estos ensayos se llevaron a cabo usando los potenciostatos-
galvanostatos PG-2EV (Vimar), 273A (PAR) y Reference 3000™ (Gamry). Se empleó una celda 
electroquímica convencional con un arreglo típico de tres electrodos, utilizando un electrodo 
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de referencia de calomelanos saturados (ECS) y un par de barras de grafito como electrodo 
auxiliar, siendo las muestras el electrodo de trabajo. 
 
5.2.1.3.1 Evolución del potencial en circuito abierto y de la resistencia a la polarización. 
 
Las muestras de ambos sustratos, Mg pulvimetalúrgico y aleación AZ31, tanto recubiertas como 
sin recubrir, permanecieron durante 16 días en la solución de PBS, midiendo diariamente el 
potencial en circuito abierto y realizando medidas de polarización lineal (Rp). Los ensayos se 
realizaban por triplicado tanto en las muestras recubiertas como sin recubrir. Las medidas del 
Eca se realizaron previamente a las medidas de Rp. Las medidas de Rp se determinaron aplicando 
una señal de potencial, y registrando la respuesta en intensidad de corriente. Para todas las 
muestras se aplicaba primero una polarización anódica de 10 mV, después de 30 segundos se 
registraba el valor de intensidad de corriente, y a continuación se aplicaban 10 mV catódicos, 
registrando la respuesta en intensidad de corriente después del mismo tiempo. 
 
5.2.1.3.2 Curvas de polarización potenciodinámica (CPPD). 
 
Se siguió la evolución del potencial en circuito abierto (Eca) durante 1 hora, para posteriormente 
obtener las CPPD, desde -500 a +1000 mV respecto a Eca, a una velocidad de 1 mV/s. El 
potenciostato Reference 3000™ (Gamry) cuenta con el software Echem Analysit 5.56 que 
permite calcular los principales parámetros de corrosión en un ajuste de Tafel.  
 
 
5.2.2 Resultados y discusión. 
 
5.2.2.1 Pérdida de peso. 
Las muestras de Mg y de la aleación AZ31, sin recubrir y recubiertas con carbonatos y fluoruro, 
se dejaron inmersas durante 14 días en la solución de PBS. En el transcurso de este tiempo, 
aparecieron productos blancos de corrosión con aspecto algodonoso sobre su superficie (Figura 
5.1), los cuales estuvieron en mayor proporción en las muestras recubiertas con carbonato, en 
comparación con las testigos y las recubiertas con fluoruro. De igual forma, las muestras de Mg 
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a)  b)  
  
c)  d)  
  
e)  f)  
Figura 5.1. Aspecto visual de las muestras de ambos sustratos sin recubrir y recubiertas después de 7 
(a,c,e) y 14 (b,d,f) días en la solución de PBS. Testigos: (a,b). Muestras recubiertas con carbonatos: 
(c,d). Muestras recubiertas con fluoruro: (e,f). 
 
 
En la Tabla 5.2 podemos observar los valores promedio de peso obtenidos para las muestras sin 
recubrimiento (SR), con recubrimiento (CR) y después de la inmersión en la solución de PBS (DI), 
así como la ganancia o pérdida de peso por influencia de la aplicación del recubrimiento (W1) 
y debido a la inmersión en PBS (W2). 
 
Debido a la creación del recubrimiento sobre las muestras, se puede decir que para el Mg PM 
recubierto con carbonatos y con fluoruro, el peso disminuyó al crear el recubrimiento, ya que 
la inmersión del magnesio en las soluciones de NaHCO3 o HF provocó un ataque muy agresivo 
antes de poder obtener el recubrimiento sobre estas muestras. Esto se debe, en parte, a que 
el Mg pulvimetalúrgico es un material es un material heterogéneo y poroso. Por otro lado, en 
la aleación AZ31 con ambos recubrimientos (por separado), el peso aumentó ligeramente, ya 
Capítulo 5: Evaluación de la corrosión de materiales base magnesio recubiertos 75 
Evaluación de la corrosión de materiales de magnesio recubiertos como posibles implantes biodegradables 
que este material, al estar aleado con Zn y Al, posee una mayor resistencia a la corrosión y 
mecánica. 
 
Después de la inmersión en la solución de PBS, todas las muestras presentaron una disminución 
en su peso. Tres probetas de Mg PM (dos recubiertas con carbonatos, y una sin recubrir), se 
desintegraron completamente, por lo que no hubo registro de peso final después de la inmersión.   
 
 
Tabla 5.2. Cambio de peso promedio para las muestras de Mg PM y de la aleación AZ31 sin recubrir, y 
recubiertas con carbonatos y fluoruro. 
 







de 14 días de 
inmersión en 






(CR ó SR-DI, 
mg) 
Mg 379 - 228.1  150.9 
Mg+carbonato 398.35 360.65 * -37.7 * 
Mg+fluoruro 358.15 354.8 286.5 -3.35 71.65 
AZ31 438.4 - 435.9  2.5 
AZ+carbonato 442.3 446.4 401 4.1 41.3 
AZ+fluoruro 452.55 452.65 441.25 0.1 11.3 
†Ganancia o pérdida de peso por aplicación del recubrimiento. 
‡Pérdida de peso después de 14 días de inmersión en PBS. 
*Las muestras presentaron disolución total a los 14 días. 
 
 
A partir de los datos de pérdida de peso (W2) para las diferentes muestras, fue posible 
determinar la velocidad de corrosión de las mismas en milésimas de pulgada por año (mpa) 






     Ecuación 5-1 
 
Donde W es la pérdida de peso (miligramos), D la densidad de la muestra (gcm-3), A el área de 
la muestra (pulgadas cuadradas) y T el tiempo de exposición (h). En la Figura 5.2 se muestran 
los resultados promedio obtenidos. Se ha colocado una flecha ascendente para el Mg 
pulvimetalúrgico recubierto con carbonatos; a pesar de que no se tenía un registro de pérdida 
de peso, esta flecha ejemplifica que fue tanta la corrosión de las muestras que se disolvieron 
en la solución de PBS, lo cual nos da una idea de su baja resistencia a la corrosión por el fuerte 
ataque que sufrió. De acuerdo a los resultados presentados en la Tabla 5.2 y Figura 5.2, el Mg 
pulvimetalúrgico y la aleación AZ31 recubiertos con carbonatos presentaron los mayores valores 
para la velocidad de corrosión, mientras que el Mg PM y la aleación AZ31 recubiertos con 
fluoruro, además de la aleación sin recubrir, exhibieron las menores velocidades de corrosión. 
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Figura 5.2. Gráfica de los datos promedio de la velocidad de corrosión para las muestras de Mg PM y 
aleación AZ31 con y sin recubrimientos de carbonato y fluoruro. 
 
 
Como se mencionó anteriormente, la inmersión en PBS durante 14 días ocasionó un excesivo 
ataque de las muestras de Mg PM, que suscitó la disolución completa de tres muestras, además 
de la formación de abundantes productos de corrosión. Estos productos de corrosión se 
adhirieron fuertemente a los sustratos, principalmente al Mg PM, por lo que fue difícil 
eliminarlos manualmente, y no pudieron quitarse mediante decapado ácido (establecido en la 
norma ASTM G1-90) debido a la porosidad del Mg PM. Todos estos factores introdujeron 
incertidumbre en la determinación de peso de las muestras después de la inmersión en PBS. 
Por lo tanto, se consideró que el ensayo de pérdida de peso no era una técnica adecuada para 
evaluar la corrosión de los pares sustrato/recubrimiento propuestos en el presente trabajo y no 




5.2.2.2 Evolución del potencial en circuito abierto (Eca) y de la resistencia a la 
polarización (Rp) 
 
La evaluación de la resistencia a la corrosión de las muestras recubiertas y sin recubrir (testigos) 
del Mg PM y de la aleación AZ31 se realizó durante 16 días en la solución de PBS, durante los 
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cuales se registraron los valores de Eca y de Rp. Conforme transcurrió el tiempo de inmersión, 
era cada vez más difícil obtener valores estables de Eca  y, por consiguiente, de Rp, debido a la 
aparición de productos blancos “algodonosos” de corrosión sobre la superficie de las muestras 
(Figura 5.3), similares a los mencionados en la sección anterior, cuyo volumen aumentaba con 
el tiempo. Estos productos se presentaron en mayor cantidad en las muestras de Mg PM sin 
recubrimiento (Figura 5.3a) y en las muestras recubiertas con carbonato (Figura 5.3b), en 
comparación con las muestras de la aleación AZ31 recubiertas con fluoruro (Figura 5.3c), con 
los testigos de AZ31 y con las muestras recubiertas con fitatos y fosfato. 
 
 
Figura 5.3. Superficies de las muestras después de la inmersión PBS: a) Mg PM sin recubrimiento, b) Mg 
PM+carbonato y c) AZ31+fluoruro. 
 
 
Después de haber concluido el tiempo de inmersión, la superficie de las muestras se cepilló 
vigorosamente para eliminar los productos de corrosión blancos de la superficie, y 
posteriormente se fotografiaron. Su aspecto se muestra en la Figura 5.4. Fue evidente que para 
todas las muestras de Mg PM, el nivel de este quedó por debajo de la resina, lo cual es indicativo 
de un ataque muy severo, incluso en las muestras recubiertas por carbonato y por fluoruro 
(Figura 5.4a,c). Dicho ataque también fue reportado por Feliu et al. [5] sobre la superficie de 
muestras de la aleación AZ61 sin tratar y tratadas en una solución de NaHCO3 durante 6 h y 
posteriormente sumergidas en una solución de NaCl 0.6 M durante 12 h, después de las cuales 
observaron un ataque uniforme de grandes áreas de la superficie de la aleación, incluso algunas 
donde el metal había desaparecido por completo, principalmente alrededor de los bordes de 
las mismas. 
 
a b c d 
Figura 5.4. Apariencia de la superficie de las muestras después de 16 días de inmersión en la solución 
de PBS, una vez eliminados los productos de corrosión. a) Mg PM+fluoruro, b) AZ31+fluoruro, c) Mg 
PM+carbonato, d) AZ31+carbonato. 
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La Figura 5.5 muestra la evolución potencial en circuito abierto, tanto de muestras recubiertas 
como sin recubrir, en función del tiempo de inmersión en PBS. Como se mencionó anteriormente, 
los productos de corrosión dificultaron la obtención de estas mediciones, por lo que sólo se 
reportan resultados hasta 4 días de inmersión. Inmediatamente después de la inmersión en PBS, 
se observó la formación de burbujas de hidrógeno sobre la superficie de las muestras sin 
recubrimiento y sobre las recubiertas con carbonato, evidenciando así la rapidez del inicio del 
proceso de corrosión. Esto se vio reflejado en los valores de Eca, pues las muestras de Mg PM 
presentaron los menores valores, independientemente del recubrimiento (Figura 5.5). Las 
muestras de la aleación AZ31 sin recubrir, y recubiertas con fluoruro y carbonato presentaron 
valores intermedios, mientras que las recubiertas con fitatos y fosfato tuvieron los valores de 
Eca más nobles, lo cual es evidencia de su poder protector.  
 
 
Figura 5.5. Evolución del potencial en circuito abierto (Eca) con el tiempo de inmersión en PBS durante 
4 días para los distintos materiales de base magnesio ensayados sin recubrir y recubiertos. 
 
La tendencia general observada para la resistencia a la polarización (Figura 5.6) fue que las 
muestras de ambos sustratos recubiertas con carbonato presentaron los menores valores de Rp 
y, por lo tanto, las mayores velocidades de corrosión, además de que no fue posible registrar 
mediciones después de 4 días de inmersión debido a la formación de productos de corrosión 
antes mencionados (Figura 5.4). Estos resultados coinciden con los del ensayo de pérdida de 
peso. Las muestras de ambos sustratos sin recubrir y de Mg PM recubierto con fosfato 
presentaron un aumento de Rp conforme transcurrió el tiempo de inmersión, lo cual puede 
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deberse a que inicialmente presentaron un severo ataque en la solución de PBS, pero conforme 
transcurrió el tiempo de inmersión, se formaron productos de corrosión protectores sobre su 
superficie. Por otro lado, las muestras de ambos sustratos recubiertas con fitatos presentaron 
un comportamiento opuesto: altos valores iniciales de Rp, los cuales disminuyeron conforme 
transcurrió el tiempo de inmersión. Esto sugiere que el recubrimiento protegió a los sustratos 
inicialmente, pero posteriormente, el acceso del PBS a través de grietas y/o imperfecciones 
ocasionó un aumento en la corrosión y una consecuente disminución de Rp. Finalmente, las 
muestras de AZ31 recubiertas con fosfato fueron las que mostraron mayores valores de Rp 




Figura 5.6. a) Evolución de Rp en función del tiempo de inmersión en PBS durante 16 días para los 
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5.2.2.3 Curvas de polarización potenciodinámica (CPPD) 
 
Las curvas de polarización de las muestras de Mg PM recubierto y sin recubrir se muestran en 
la Figura 5.7. Se confirma el carácter protector de los recubrimientos de fluoruro, fosfato y 
fitatos, al presentar curvas claramente desplazada hacia menores densidades de corriente 
respecto al Mg PM sin recubrir y al recubierto con carbonato, los cuales exhiben un 
comportamiento muy semejante entre sí.  
 
 
Figura 5.7. Curvas de polarización potenciondinámica de Mg PM recubierto y sin recubrir después de 1 
h de inmersión en PBS  a 37oC. 
 
 
La Tabla 5.3 muestra los datos obtenidos a partir de las curvas de polarización potenciodinámica 
de la Figura 5.7. Las densidades de corriente de corrosión (icorr) fueron calculadas usando el 
método de intersección de las pendientes anódica (a) y catódica (c) de las muestras 
recubiertas y sin recubrir de Mg PM y de la aleación AZ31. En todos los casos, los valores del 
potencial de corrosión (Ecorr) de las muestras recubiertas se ennoblecieron respecto a los 
substratos debido a la presencia del recubrimiento, lo que, en principio, indicaría una menor 
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Tabla 5.3. Parámetros electroquímicos calculados a partir de las CPPD de muestras de Mg PM y 
aleación AZ31 recubiertas y sin recubrir (Figura 5.7 y Figura 5.8). Los valores entre corchetes se 
encontraron en las referencias. 
 
 a (mV/década) c (mV/década) Ecorr (Vecs) icorr (A/cm
2) 
Mg 53 307 -1.415 220  
[400, [6]] 
[270, [7]] 
AZ31 495 207 -1.590 130 
Mg+fitatos 789 926 -0.107 0.02 
AZ31+fitatos 459 619 -0.135 0.12 
Mg+fluoruro 60 28 -1.378 4.2  
[10, [6]] 
AZ31+fluoruro 39 22 -1.444 45 
Mg+carbonato 20 27 -1.378 33.1 
AZ31+carbonato 30 230 -1.315 37.8 
Mg+fosfato 120 226 -1.270 16.5 
AZ31+fosfato 186 319 -0.113 0.314 
 
 
Después de que el Mg PM estuvo en contacto con la solución de PBS durante 1 h, se corroyó de 
acuerdo a la reacción 1 a altas densidades de corriente (220 A/cm2).  
 
Mg  Mg2+(aq) + 2e
-     Reacción 5-1 
 
La disolución del Mg generó una gran cantidad de OH- que elevaron el pH, favoreciendo la 
precipitación de MgO y/o Mg(OH)2 [8].  
 
2H2O(aq) + 2e
- H2(g) + 2OH
-   Reacción 5-2 
 
Mg2+(aq) + 2OH
-  Mg(OH)2(s)   Reacción 5-3 
 
Por lo tanto, la reacción de corrosión del magnesio en medio ambientes acuosos clorurados, 
como el PBS, es la siguiente: 
 
Mg(s) + 2H2O(aq)  Mg(OH)2(s) + H2(g)  Reacción 5-4 
 
El hidróxido de magnesio se acumula sobre el magnesio en forma de una capa protectora de la 
corrosión, pero cuando la concentración de cloruro en el medio ambiente corrosivo es superior 
a 30 mmol/L, el hidróxido de magnesio comienza a convertirse en cloruro de magnesio 
altamente soluble [9].  
 
Mg(OH)2(s) + 2Cl
-  MgCl2 + 2OH
-    Reacción 5-5 
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Por lo tanto, se presentó una severa corrosión por picaduras sobre las muestras de Mg PM, como 
la que se apreció a simple vista en la Figura 5.4, lo que ocasionó la disolución completa de dos 
muestras de Mg PM en el ensayo de pérdida de peso. Se ha reportado que la concentración 
crítica de cloruros requerida para el picado del Mg en NaCl es de 0.002 a 0.2 M. Este valor se 
incrementa al hacerlo el pH de la solución [10].  
 
La presencia de microgrietas y/o grietas visibles en el recubrimiento de conversión de 
carbonato (Figura 4.3) pudo ocasionar una disminución en su compacidad, ayudando así a la 
difusión de cloruros, pues las grietas pudieron comportarse como microcanales a través de los 
cuales fueron transportados estos iones, y aparentemente no proporcionaron algún efecto 
relevante en la protección contra la corrosión.  
 
Por otro lado, en la literatura se ha reportado previamente la formación de gruesas capas de 
productos de corrosión sobre Mg y sus aleaciones después de sumergirlas en soluciones salinas, 
como las observadas en la Figura 5.1a-d, cuyo crecimiento no tiene un efecto significativo en 
la protección contra la corrosión debido a su alta porosidad [11, 12, 13]. Feliu et al. [5] 
registraron la evolución de hidrógeno de muestras de AZ31 sin tratar y tratadas en una solución 
de NaHCO3 en función del tiempo de inmersión en NaCl 0.6 M durante 30 días, y encontraron 
pequeñas diferencias entre las curvas de ambos tipos de muestra, lo cual confirma la escasa o 
nula protección contra la corrosión proporcionada por la capa de carbonato. 
 
La aplicación de los recubrimientos de fitatos, fosfato y fluoruro sobre el Mg PM origina una 
reducción significativa de la icorr después de 1 h de ensayo (Tabla 5.3 y Figura 5.7). El valor de 
las pendientes catódicas también refleja esta tendencia, siendo mayor que el de las pendientes 
anódicas, lo cual demuestra que la reacción de corrosión está controlada por el acceso del 
electrolito a la superficie de las muestras, a través del recubrimiento.    
 
Las curvas de polarización de las muestras de la aleación AZ31 recubierta y sin recubrir se 
muestran en la Figura 5.8. Se observa un comportamiento muy parecido para los recubrimientos 
de fluoruro y de carbonato, con potenciales de ruptura en la rama anódica (potenciales los 
cuales se forman picaduras, aproximadamente -1.8 y -1.35V, respectivamente) que indican la 
rotura del recubrimiento, y la curva de la aleación AZ31 sin recubrir ligeramente desplazada 
hacia mayores densidades de corriente. El carácter protector de las muestras de la aleación 
AZ31 recubiertas con fitatos y fosfato se corroboró con la polarización potenciodinámica, pues 
se aprecia que la presencia de estos recubrimientos desplaza el Ecorr hacia valores mucho más 
nobles, y que los recubrimientos originan curvas claramente desplazadas hacia las bajas 
densidades de corriente, con icorr menores hasta en 3 órdenes de magnitud (Tabla 5.3). 
Nuevamente, c>a para las muestras de AZ31 recubiertas con fitatos y fosfato, lo cual indica 
que la corrosión está controlada por difusión del electrolito hacia la superficie metálica. 
 
Finalmente, los valores de icorr que aparecen entre corchetes en la Tabla 5.3 son los reportados 
por otros autores siendo, en todos los casos, del mismo orden de magnitud. 
  
Capítulo 5: Evaluación de la corrosión de materiales base magnesio recubiertos 83 
Evaluación de la corrosión de materiales de magnesio recubiertos como posibles implantes biodegradables 
 
Figura 5.8. Curvas de polarización potenciodinámica de la aleación AZ31 recubierta y sin recubrir 
después de 1 h de inmersión en PBS  a 37oC. 
 
 
La Figura 5.9 muestra un esquema comparativo de la corrosión presentada por el Mg PM y la 
aleación AZ31 recubiertos y sin recubrir de acuerdo a los parámetros determinados en los 
ensayos realizados: milésimas de pulgadas por año (mpa) en el ensayo de pérdida de peso 
después de 14 días de inmersión en PBS (Figura 5.2), resistencia a la polarización (Rp) después 
de 4 días de inmersión en PBS (Figura 5.6) y densidad de corriente de corrosión (icorr) en las 
CPPD después de 1 h en contacto con PBS (Tabla 5.3). Chiu et al. [6] obtuvieron datos de 
velocidad de corrosión para Mg y Mg tratado con HF mediante métodos gravimétricos y 
electroquímicos, y resaltaron la diferencia de resultados entre ambos métodos. Señalan que la 
diferencia entre la resistencia a la corrosión medida por ensayos electroquímicos y la de pérdida 
de peso podría atribuirse al cambio en propiedades superficiales durante los ensayos de 
inmersión y a la dificultad en retirar completamente los productos de corrosión, como también 
ocurrió en el presente trabajo. Añaden que no es fácil determinar exactamente la pérdida de 
peso debida a la corrosión de las muestras de Mg recubiertas, porque no es fácil remover los 
productos de corrosión completamente sin afectar al substrato, por lo que pueden cometerse 
errores considerables. Estos autores mencionan que en la fase inicial de la inmersión, las 
muestras sin recubrir soportaron una alta velocidad de corrosión y la superficie se cubrió con 
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Figura 5.9. Esquema comparativo de la corrosión presentada por el Mg PM y la aleación AZ31 de 
acuerdo a los parámetros determinados en los ensayos electroquímicos (icorr en las CPPD, Rp y mpa en 
el ensayo de pérdida de peso). 
 
 
En general, a partir del esquema de la Figura 5.9 se puede concluir que los recubrimientos de 
fitatos, fluoruro y fosfato sí protegen a ambos sustratos en PBS, mientras que el de carbonato 
no proporciona una efectiva protección contra la corrosión. En la Figura 5.9 se ha incluido el 
fosfatado aunque, como se mencionó anteriormente en el presente trabajo, este recubrimiento 
se obtuvo con fines comparativos, pues aunque tiene excelentes propiedades anticorrosivas en 
aplicaciones industriales, no está recomendado como recubrimiento en materiales 
biodegradables.  
  
Capítulo 5: Evaluación de la corrosión de materiales base magnesio recubiertos 85 
Evaluación de la corrosión de materiales de magnesio recubiertos como posibles implantes biodegradables 
5.2.3 Conclusiones parciales. 
1. El Mg pulvimetalúrgico experimenta mayor corrosión que la aleación AZ31, debido a su 
heterogeneidad y porosidad, como se había esbozado brevemente en las conclusiones 
del capítulo 3. 
2. El recubrimiento de conversión de carbonato no sólo no proporciona una significativa 
protección contra la corrosión de los sustratos, sino que incrementa su velocidad de 
corrosión después de largos periodos de inmersión en PBS. Esto, aunado a la formación 
de gruesas capas de productos de corrosión, altamente porosas, descarta su uso en 
implantes biodegradables temporales. 
3. La pérdida de peso, la evolución de la resistencia a la polarización y del potencial en 
circuito abierto con el tiempo de inmersión presentaron algunas limitaciones como 
técnicas para evaluar la corrosión en estos materiales. En el caso del ensayo de pérdida 
de peso, la prolongada inmersión en PBS ocasionó un excesivo ataque con la consiguiente 
formación de abundantes productos de corrosión sobre el sustrato de Mg 
pulvimetalúrgico, los cuales fueron difíciles de eliminar, dificultando la determinación 
de la pérdida de peso. Por otro lado, la formación de los mismos productos de corrosión 
sobre los sustratos interfirió con las mediciones electroquímicas (Eca y Rp), pues 
impidieron la continuidad eléctrica. 
Por lo tanto, en la segunda parte de este capítulo se realizará una evaluación más completa de 
la corrosión de los recubrimientos de fluoruro y fitatos, los cuales protegieron eficientemente 
a ambos sustratos, proporcionando una protección similar a la suministrada por el 
recubrimiento de fosfato, por lo que son candidatos para su uso en implantes biodegradables 
  
Capítulo 5: Evaluación de la corrosión de materiales base magnesio recubiertos 86 
Evaluación de la corrosión de materiales de magnesio recubiertos como posibles implantes biodegradables 
5.3 Segunda parte. Evaluación exhaustiva (a mayor tiempo de inmersión 
en PBS) de los recubrimientos de conversión de fluoruro y fitatos. 
 
5.3.1 Materiales y métodos 
 
5.3.1.1 Preparación de las muestras. 
La preparación de las muestras fue la misma que la descrita en la sección 5.2.1.1 del presente 
capítulo. 
 
5.3.1.2 Ensayos electroquímicos: curvas de polarización potenciodinámica y 
espectroscopia de impedancia electroquímica 
 
Tanto las curvas de polarización potenciodinámica (CPPD) como las mediciones de 
espectroscopia de impedancia electroquímica (EIS) se determinaron después de 1 h de 
estabilización del potencial en circuito abierto (Eca) en el PBS. Se empleó una celda 
electroquímica convencional con un arreglo típico de tres electrodos, utilizando un electrodo 
de referencia de calomelanos saturados (ECS) y un par de barras de grafito como electrodo 
auxiliar, siendo las muestras del Mg PM y de la aleación AZ31 sin recubrir, y recubiertas con 
fitatos y fluoruro (por separado), el electrodo de trabajo.  
 
Para las CPPD se obtuvieron de la misma forma que la descrita en la sección 5.2.1.3.2 del 
presente capítulo. 
 
Las mediciones de EIS se llevaron a cado al potencial en circuito abierto, aplicando un potencial 
sinusoidal en un rango de frecuencias de 105 a 10-2 Hz y una amplitud de 10 mV, tomando 7 
puntos por década. Estas mediciones se llevaron a cabo después de 1, 24 y 168 h para las 
muestras de Mg PM y de la aleación AZ31 recubiertas con fluoruro, y de 1, 2, 24, 168 y 336 h de 
inmersión para las muestras de ambos sustratos recubiertas con fitatos 
 
Para ambas técnicas electroquímicas se confirmó la reproducibilidad al ensayar un mínimo de 
3 especímenes idénticos para cada condición superficial. 
 
 
5.3.1.3 Caracterización de los productos de corrosión. 
Los productos de corrosión obtenidos en las muestras de Mg PM y la aleación AZ31 recubiertas 
con fitatos y posteriomente tras ser ensayadas en PBS a diferentes tiempos de inmersión fueron 
observados mediante microscopía electrónica de barrido, usando un microscopio JXA-840 
(JEOL) equipado con una microsonda electrónica Link System.  
 
Los compuestos cristalinos presentes en los productos de corrosión fueron determinados con 
ayuda del difractómetro ADVANCE DAVINCI (Bruker AXS) mediante difracción de rayos X (DRX), 
usando la técnica de haz paralelo en película delgada (espejo de Göbel), con un ángulo de 
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incidencia de 2o, empleando la radiación Kα del cobre (λ = 1,54060 Å), generada a 40 kV/40 mA. 
Las muestras fueron sometidas a un barrido intermitente en el intervalo de 2θ de 4o a 65o, con 
lecturas en 2θ cada 0.02o y un intervalo entre lecturas de 2 s, usando los estándares para 
difracción de polvos del International Centre for Diffraction Data para la identificación de los 
picos.  
 
Los productos de corrosión también se analizaron mediante Espectroscopia Infrarroja con 
Transformada de Fourier (FTIR) siguiendo el mismo procedimiento que cuando se analizó el 
recubrimiento de fitatos (sección 4.2.4 del presente trabajo). 
 
 
5.3.2 Resultados y discusión. 
 
5.3.2.1 Evaluación de la protección del recubrimiento de fluoruro. 
 
5.3.2.1.1 Evolución del potencial en circuido abierto (Eca) con el tiempo de inmersión en PBS. 
  
La variación característica del potencial en circuito abierto (Eca) con el tiempo durante los 3600 
s iniciales, previos a la CPPD en PBS a 37°C, se presenta en la Figura 5.10a. Para ambas muestras 
recubiertas se observa un desplazamiento hacia potenciales más nobles, desde el inicio para el 
Mg y alrededor de los 2500 s para la aleación, adquiriendo a los 3600 s un potencial cercano a 
0.0 V. Este comportamiento es semejante al de a una aleación cuya capa de pasivación 
permanece intacta después de un periodo en el que engrosa y corrige sus imperfecciones [14]. 
Las muestras sin recubrir exhibieron un comportamiento monótono, de potenciales muy 
negativos, desde el principio hasta los 3600 s.  
 
 
Figura 5.10. Evolución de Eca respecto al tiempo de inmersión en PBS a 37
oC para Mg PM y la aleación 
AZ31, sin recubrir y recubiertos con fluoruro. 
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5.3.2.1.2 Espectroscopia de impedancia electroquímica (EIS). 
 
Las gráficas de la Figura 5.11a muestran la representación de Nyquist de las mediciones de 
impedancia, realizadas a la aleación AZ31 recubierta con fluoruro, en PBS a 37°C, después de 
2, 24 y 168 h de inmersión. Las muestras sin recubrir también fueron ensayadas después de 2 h 
de inmersión. Estas mediciones se hicieron al menos por duplicado y las gráficas mostradas 
constituyen los resultados típicos para la aleación AZ31. En estas gráficas se observa que el 
diámetro del bucle capacitivo de las muestras con el recubrimiento de conversión de fluoruro, 
es mayor que el de las muestras sin recubrimiento, después de 2 h de inmersión, lo que indica 
una mayor resistencia la corrosión. También puede observarse un bucle inductivo a bajas 
frecuencias, aparentemente para las muestras con y sin recubrimiento después de 2 h. De 
acuerdo a la bibliografía, el bucle capacitivo de alta frecuencia está relacionado a la protección 
proporcionada por la capa protectora y el bucle inductivo corresponde a corrosión por picaduras 
[6, 15, 16]. Después de 24 h de inmersión, se aprecia una extensión al primer bucle ya señalado, 
un segundo bucle capacitivo o una línea aproximadamente a 45° indicativa de un proceso 
gobernado por difusión. Este comportamiento de mayor resistencia a la corrosión de las 
muestras recubiertas de fluoruro, se confirma al observar la Figura 5.11b, en la que puede 
leerse el módulo de la impedancia a diferentes frecuencias en los diagramas de Bode. En estos 
diagramas el comportamiento capacitivo se identifica por el incremento de la impedancia al 
disminuir la frecuencia. En la Figura 5.11b es más notorio que en el extremo de baja frecuencia, 
los valores de la impedancia aumentan al hacerlo el tiempo de exposición, en comparación con 
los diagramas de Nyquist (Figura 5.11a). 
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Figura 5.11. Diagramas de impedancia para la aleación AZ31 sin recubrir y recubierta con fluoruro, 
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Estos resultados sugieren que la capa de conversión química de fluoruro generada presenta una 
alta compacidad y adherencia al sustrato metálico, características que le confieren unas 
excelentes propiedades de efecto barrera frente a la corrosión del magnesio en medios 
fisiológicos clorurados como es el PBS. Estos buenos resultados de protección se suman a la 
excelente biocompatibilidad del magnesio con recubrimiento de fluoruro, ya que recubrimiento 
y sustrato son reabsorbibles sin producir toxicidad en el medio biológico, como se comprobará 
posteriormente en el Capítulo 7. De esta manera, este material recubierto biodegradable puede 
ser considerado como un potencial implante temporal para su uso en reparaciones óseas. 
Además, dicha biodegradabilidad posibilitará que, una vez que el organismo haya reparado el 
daño, no sea necesaria una segunda intervención quirúrgica para retirar el material implantado. 
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5.3.2.2 Evaluación de la protección del recubrimiento de fitatos. 
 
5.3.2.2.1 Evolución del potencial en circuido abierto (Eca) con el tiempo de inmersión en PBS. 
 
Las muestras de Mg PM y de la aleación AZ31, sin recubrir y recubiertas con fitatos, fueron 
evaluadas cualitativamente mediante el seguimiento del Eca en función del tiempo de inmersión 
en PBS 37 °C (Figura 5.12). En las muestras recubiertas con fitatos, se observa un 
desplazamiento del Eca hacia potenciales más nobles, adquiriendo un valor de potencial de unos 
-150 mV transcurridos 3600 segundos. Como se mencionó anteriormente para el recubrimiento 
de fluoruro (sección 5.3.2.1.1 de este capítulo), este comportamiento es semejante al de una 
aleación cuya capa de pasivación permanece intacta después de un periodo en el que engrosa 
y corrige sus imperfecciones [14]. Nuevamente, las muestras sin recubrir exhibieron un 





Figura 5.12. Evolución de Eca respecto al tiempo de inmersión en PBS a 37
oC para Mg PM y la aleación 
AZ31, sin recubrir y recubiertos con fitatos. 
 
 
5.3.2.2.2 Curvas de polarización potenciodinámica en función del tiempo de inmersión en PBS. 
 
La Figura 5.13 muestra las curvas de polarización potenciodinámica correspondientes al 
monitoreo electroquímico del Mg PM recubierto y sin recubrir en PBS a 37oC. Para el PM Mg, la 
solución de PBS resultó muy agresiva, lo que ocasionó que las muestras, con y sin recubrimiento, 
se disolvieran completamente alrededor de las 250 h de inmersión, por lo que se obtuvieron las 
curvas de polarización para muestras recubiertas a las 1, 24 y 168 h y para las muestras sin 
recubrir solo para 1 y 24 h de inmersión. Para tiempos de inmersión mayores, las muestras si 
bien no se disolvían completamente, si se fragmentaban impidiendo la realización del ensayo. 
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Como se mencionó anteriormente, después de que el Mg PM estuvo en contacto con la solución 
de PBS durante 1 h, se corroyó de acuerdo a la Reacción 5-1 a altas densidades de corriente 
(icorr=220 A/cm
2). La disolución del Mg generó una gran cantidad de OH- que elevaron el pH, 
favoreciendo la precipitación de MgO y/o Mg(OH)2 [8].  
 
Por otro lado, la aplicación del recubrimiento de fitatos originó una significativa reducción de 
la icorr después de 1 h de inmersión. Sin embargo, esta disminución en la icorr solo duró las 
primeras 24 h de inmersión en PBS (Tabla 5.4 y Figura 5.13). El valor de la pendiente catódica 
también reflejó esta tendencia, siendo mayor que la anódica (c>a en la Tabla 5.4), 
demostrando que la reacción de corrosión está controlada por el flujo del electrolito a la 
superficie del sustrato, a través del recubrimiento. Después de 168 h de inmersión en PBS, la 
icorr de las muestras de Mg PM recubiertas con fitatos fue mayor que la del Mg PM sin recubrir 
después de 1 h de ensayo, demostrando la falta de protección del recubrimiento a largo plazo, 
mostrando con un control de la corrosión mixto (a=c en la Tabla 5.4). Este comportamiento 
se ha observado en otros estudios [17, 18, 19] y puede ser una consecuencia de las 
heterogeneidades microestructurales encontradas en el Mg PM, que pueden originar 
recubrimientos defectuosos que fallarían a mayores tiempos de inmersión. Se demostró que la 
capa superficial del recubrimiento solo protege por tiempos cortos, y que a mayores tiempos 





Figura 5.13. Curvas de polarización potenciondinámica de Mg PM sin recubrir y recubierto con fitatos 
para diferentes tiempos de inmersión en PBS a 37oC. 
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Tabla 5.4. Parámetros electroquímicos calculados a partir de las CPPD de muestras de Mg PM y 
aleación AZ31 sin recubrir y recubiertas con fitatos después de diferentes tiempos de inmersión en 
PBS. 
 
 Tiempo (h) a (mV/década) c (mV/década) Ecorr (mVecs) icorr (A/cm
2) 
Mg PM 1 53 307 -1415 220 
 24 508 394 -464 3.9 
Mg+fitatos 1 789 926 -107 0.02 
 24 153 515 -1400 115.51 
 168 258 260 -1490 676.92 
AZ31 1 495 207 -1590 130 
 24 132 329 -1230 29.79 
 168 165 94 -1270 18.10 
 336 362 349 -1100 3.06 
AZ31+fitatos 1 459 619 -135 0.12 
 24 167 477 -190 0.31 
 168 127 427 -972 3.16 
 336 418 267 -1220 31.43 
 
 
La Figura 5.14 muestra la evolución con el tiempo de las CPPD para la aleación AZ31 inmersa 
en PBS a pH=7.4 y 37oC. Es posible observar un ennoblecimiento del Ecorr hacia valores menos 
negativos y una reducción de la icorr conforme transcurre el tiempo (Tabla 5.4). Esta reducción 
de icorr con el tiempo es debida a la precipitación de productos de corrosión que tiene un efecto 
protector, reduciendo la cinética de corrosión. Esta precipitación controla el proceso de 
corrosión durante las etapas iniciales (por ejemplo, a 24 h c>a, Tabla 5.4). A partir de 168 h 
de inmersión, el control de la corrosión es mixto. 
 
 
Figura 5.14. Curvas de polarización potenciodinámica de la aleación AZ31 sin recubrir después de 
diferentes tiempos de inmersión en PBS  a 37oC.  
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La Figura 5.15 muestra las CPPD para las muestras de la aleación AZ31 recubierta con fitatos 
después de 1, 24, 168 y 336 h de inmersión en PBS a 37oC, en comparación con la CPPD obtenida 
para la aleación sin recubrimiento después de 1 h de inmersión. Es posible ver un notable 
desplazamiento en los valores de Ecorr y una reducción significativa en la velocidad de corrosión 
de la aleación AZ31 recubierta comparada con la aleación sin recubrir después de 1 h de 
inmersión (Tabla 5.4). Este descenso de la velocidad de corrosión, de tres órdenes de magnitud, 
indica el efecto protector del recubrimiento de fitatos sobre la aleación AZ31. Sin embargo, el 
efecto protector gradualmente disminuye, como puede verse en los valores de icorr que se 
incrementan con el tiempo de ensayo (Tabla 5.4). No obstante, los valores de icorr de la aleación 
AZ31 recubierta al final del ensayo (336 h) son ligeramente menores que aquellos 
correspondientes a la aleación sin recubrir después de 1 día de ensayo, lo cual significa que el 
recubrimiento de fitatos después de 336 horas de exposición al PBS, aún proporciona un cierto 
grado de protección al sustrato metálico de AZ31 frente al medioambiente corrosivo. 
 
Las muestras de la aleación AZ31 recubiertas y ensayadas en PBS presentaron mayores valores 
de pendiente catódica comparada con la anódica para la mayoría de los tiempos de ensayo (1, 
24 y 168 h, c>a en Tabla 5.4), mostrando que el recubrimiento continúa jugando un papel 
protector, controlando el proceso de corrosión y condicionando el acceso de PBS a la superficie 
de la aleación AZ31 a través de los defectos presentes en el mismo (poros, grietas). Al final del 
ensayo (336 h), el control de la corrosión se invierte, c<a, indicando que el proceso está ahora 
controlado por la reacción de corrosión anódica y el recubrimiento ha perdido su capacidad 
protectora. 
 
Figura 5.15. Curvas de polarización potenciodinámica de la aleación AZ31 recubierta con fitatos 
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5.3.2.2.3 Caracterización de los productos de corrosión. 
 
El ataque corrosivo fue monitoreado mediante MEB y la Figura 5.16 muestra la apariencia de la 
superficie de las muestras de Mg PM sin recubrir después de ser ensayadas en PBS. Después de 
1 h de ensayo (Figura 5.16a), la superficie mostró productos de corrosión voluminosos 
distribuidos heterogéneamente en la superficie, además de áreas que aparentemente no 
experimentaron ningún tipo de ataque, donde se encontró la precipitación de cristales 
aciculares con altos contenidos de Na, K y P. Después de 24 h de inmersión (Figura 5.16b), la 
superficie estaba completamente cubierta por cristales aciculares y productos de corrosión 
granulares. La sección transversal mostró corrosión por picaduras, con productos de corrosión 
dentro de las mismas (Figura 5.16c). Sin embargo, estos productos de corrosión agrietados 
mostraron poca compacidad y adhesión al sustrato, revelando un profundo ataque corrosivo del 




Figura 5.16. Morfología superficial de los productos de corrosión sobre el Mg PM sin recubrir 
sumergido en PBS a 37oC después de: a) 1h, b) 24 h y c) sección transversal después de 24 h. 
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Por otro lado, el Mg PM recubierto con fitatos presentó una topografía superficial agrietada 
uniformemente en toda la superficie, desde la primer hora de ensayo (Figura 5.17a). Después 
de 24 h, la sección longitudinal del Mg PM recubierto mostró grietas penetrantes que 




Figura 5.17. Morfología superficial de los productos de corrosión sobre la superficie del Mg PM 




Después de 24 h de ensayo, la superficie de la aleación AZ31 estaba mayoritariamente cubierta 
de un vasto número de pequeños cristales con forma de arroz, con un alto contenido de P pero 
sin N o K, y cristales largos aciculares con altos contenidos de Na, K y P (Figura 5.18a). Ambos 
tipos de cristales dejaron huecos a través de los cuales es posible observar una capa continua 
de productos de corrosión agrietados correspondiente a fosfato de magnesio y MgO/Mg(OH)2, 
debajo de las agujas ricas en P [19, 20, 21]. En la sección transversal de la muestra (Figura 
5.18b) es posible ver estas agujas ricas en P sobre la capa de fosfato de magnesio y MgO/Mg(OH)2 
[20, 21]. Esta estructura ha sido reportada por otros autores, quienes expusieron aleaciones de 
Mg con tierras raras a la misma solución de PBS [19]. La capa de productos de corrosión en la 
superficie de estas aleaciones estaba compuesta de dos películas, una película interna delgada 
de Mg(OH)2 de aproximadamente 1 m de espesor, y una película externa de fosfato de 
aproximadamente 4 a 5 m. Estas dos películas de productos de corrosión han sido reportadas 
previamente en medios que contienen fosfatos y actúan como una barrera eficiente contra la 
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Figura 5.18. Morfología superficial de los productos de corrosión sobre la aleación AZ31, sumergida en 
PBS a 37oC después de: a) 1 h y b) sección transversal después de 24 h, c) sección transversal de la 
aleación AZ31 recubierta con fitatos después de 168 h. 
 
 
La Tabla 5.5 muestra la composición de los cristales identificados en los productos de corrosión 
mediante análisis con DRX. Los productos de corrosión generados sobre la aleación AZ31 en 
contacto con la solución de PBS tienen una composición compleja, involucrando muchas fases 
y compuestos. Teniendo esto en cuenta, los cristales con forma de arroz presumiblemente 
estaban formados de los siguientes compuestos: 1. MgAl2(PO4)2(OH)28H2O, 2. Mg(OH)2 y 3. 
Mg2(OH)3Cl4H2O (Tabla 5.5). La composición de los cristales aciculares (también observados en 
el Mg PM (Figura 5.16a y b)) debe ser una mezcla de compuestos ricos en Na, K y P, identificados 
como Mg2K0.956Na0.954(PO4)214H2O (Tabla 5.5).  
 
La precipitación de estos compuestos, resultante de la inmersión de aleaciones AZ en soluciones 
de PBS también ha sido reportada por otros autores [23]. En el presente trabajo, este tipo de 
fosfatos fue detectado después de 168 h de ensayar la aleación AZ31 en PBS (Tabla 5.5). Sin 
embargo, se ha mencionado que en soluciones ricas en cloruros, la película interna es de MgO, 
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que evoluciona a una película laminar filamentosa o altamente nanoporosa de Mg(OH)2 [24]. 
Esta película crece debido a una sobresaturación de la solución y subsecuente precipitación, 
produciendo la capa de Mg(OH)2 porosa con un gran área superficial, que permite un acceso 
continuo del electrolito a la región interna de la misma y/o a la interfaz capa/metal, originando 
el ataque del sustrato metálico de AZ31.  
 
 
Tabla 5.5. Compuestos cristalinos identificados mediante DRX de los productos de corrosión obtenidos 
sobre el Mg PM y la aleación AZ31, con y sin recubrimiento. 
Tiempo Compuesto Archivo de difracción de 
polvos (International Centre 
for Diffraction Data, 2010) 
24 h sin recubrimiento Mg(OH)2  PDF 00-044-1482 
 Mg2(OH)3Cl4H2O  PDF 01-073-2119 
 K0.6Na0.4Cl  PDF 00-026-0920 
 MgAl2(PO4)2(OH)28H2O*  PDF 00-014-0313 
 AlPO4  PDF 00-052-0211 
 Na3PO4  PDF 00-033-1272 
 Na2HPO4  PDF 00-035-0735 
 Na2HPO48H2O PDF 00-057-0588 
 Al2(OH)6H2O *  PDF 00-031-0018 
24 h recubierto Mg(OH)2 PDF 00-044-1482 
 Mg2(OH)3Cl4H2O PDF 01-073-2119 
 K0.6Na0.4Cl PDF 00-026-0920 
 MgAl2(PO4)2(OH)28H2O* PDF 00-014-0313 
 AlPO4 PDF 00-052-0211 
168 h sin recubrir Mg(OH)2 PDF 00-044-1482 
 Mg2(OH)3Cl8H2O PDF 00-007-0412 
 MgCl2  PDF 01-071-4942 
 Mg3(PO4)28H2O PDF 00-033-0877 
168 h recubierto Mg(OH)2 PDF 00-044-1482 
 Mg2(OH)3Cl4H2O PDF 01-073-2119 
 MgCl2  PDF 01-071-4942 
 Mg2K0.956Na0.954(PO4)214H2O  PDF 01-072-9830 
   *no presente en Mg PM. 
 
 
La superficie de la aleación después de 168 h de inmersión aparece fracturada y cubierta de 
productos de corrosión y cristales aciculares. La observación de la sección transversal en el MEB 
reveló un recubrimiento con productos de corrosión agrietados que están a punto de 
fragmentarse (Figura 5.18c) y en algunas áreas solo se pudo encontrar productos de corrosión 
de hidróxido de magnesio. Estos resultados concuerdan con los espectros de infrarrojo de la 
aleación AZ31 recubierta y ensayada en PBS por 168 h (Figura 5.19). En este espectro, es posible 
apreciar la disminución en el pico de 1080 cm-1 y la intensificación del de 990 cm-1, lo cual 
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parece indicar que la película de fosfatos, incluyendo AlPO4, se ha formado sobre la superficie 
de la aleación [25]. 
 
 
Figura 5.19. Espectros FTIR de los recubrimientos de conversión de fitatos sobre la aleación AZ31 
después de 0, 1, 24 y 168 h de exposición a PBS a 37oC. 
 
 
El mecanismo presumiblemente puede ser el siguiente: el recubrimiento de conversión obtenido 
sobre la superficie de la aleación AZ31 después de sumergirla en ácido fítico está formada por 
moléculas de éste cuyos sustituyentes están en las formas PO4
2-, HPO4
- o H2PO4
-. Al inicio de la 
inmersión en PBS, el pH se incrementa y las moléculas de ácido fítico comienzan a 
desprotonarse y los enlaces catión-fitato se rompen. A mayores tiempos de inmersión en PBS 
(168 h), la cantidad de fitatos de Mg o Al depositados sobre la superficie disminuye 
considerablemente y es cubierta por una capa de productos de corrosión que contiene 
hidróxidos y fosfatos. O bien, aunque los fitatos se desprotonan, permanecen en la superficie 
de los materiales base magnesio pero son cubiertos con la capa de hidróxidos y fosfatos antes 
mencionada, originando la desaparición de las bandas características relacionadas con la 
presencia de fitatos (1365 y 1382 cm-1, Figura 4.16.b) o sobreponiéndose con otras bandas más 
intensas. Como se ha mencionado previamente, las CPPD después de 168 h de inmersión 
muestran bajos valores de icorr y el sistema continua siendo controlado por una película o un 
recubrimiento constituido por fitatos subyacentes o por fosfatos precipitados e hidróxido de 
magnesio. 
 
A pesar de que la resistencia a la corrosión de la aleación AZ31 disminuye con el tiempo de 
inmersión en PBS, los resultados obtenidos son prometedores en relación con la futura 
aplicación de estos materiales como implantes degradables, considerando que el propósito del 
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recubrimiento es disminuir la velocidad de biodegradación del sustrato, permitiendo que el 
implante se degrade a lo largo del tiempo hasta que sea completamente reabsorbido. Se ha 
visto que tanto la aleación AZ31 sin recubrir como la recubierta con fitatos pueden ser 
candidatos viables para ser usados como implantes temporales en los cuales tanto el sustrato 
como el recubrimiento aplicado son biodegradables y reabsorbibles. Para continuar 
considerándolo como un potencial material para implantes temporales, es necesario proceder 
a su evaluación en cultivos celulares.  
 
5.3.2.2.4 Espectroscopia de impedancia electroquímica (EIS). 
 
La Figura 5.20a y b muestran los diagramas de impedancia de Nyquist (impedancia imaginaria 
vs real) para las muestras del Mg PM y la aleación AZ31 sin recubrir, ensayadas en PBS después 
de diferentes periodos de inmersión. Para el Mg PM sin recubrir después de 1 h de inmersión 
(Figura 5.20a), se aprecia un semicírculo deprimido a altas y medias frecuencias, y un 
semicírculo inductivo a bajas frecuencias, similar a los observados en la aleación AZ31 sin 
recubrir después de 1 y 24 horas de inmersión (Figura 5.20b). La frecuencia característica de 
este semicírculo inductivo disminuyó conforme se incrementó el tiempo de inmersión, y 
desapareció completamente después de 24 h para ambos sustratos. Para el Mg PM, después de 
24 h de inmersión, sólo se observaron dos semicírculos capacitivos (Figura 5.20a), similares a 
los observados en la aleación AZ31 después de 168 y 336 h (Figura 5.20b). El diámetro de los 
semicírculos capacitivos se incrementó con el tiempo de inmersión, lo cual indica que la  
resistencia a la corrosión también se incrementó debido a la formación de una capa protectora 
de productos de corrosión [26]. Estos resultados concuerdan con los de las CPPD (Figura 5.13, 
Figura 5.14, Tabla 5.4). No fue posible obtener los diagramas de Mg PM después de 168 y 336 h 
debido a que las muestras se fragmentaron.  
 
La Figura 5.20c-f muestra los diagramas de Bode de ambos sustratos sin recubrir después de 
diferentes tiempos de inmersión en PBS. En ambos casos, la impedancia total  se incrementa 
con el tiempo de inmersión (Figura 5.20c,d), lo cual significa que la resistencia a la corrosión 
aumenta, como se demostró con los diagramas de Nyquist. La caída de los valores de 
impedancia a bajas frecuencias (f < 0.1 Hz, Figura 5.20c,d), junto con la marca distintiva de 
ángulos de fase positivos (indicando que la respuesta en corriente se adelanta al potencial 
aplicado, Figura 5.20e,f) confirma el comportamiento inductivo presenciado en los diagramas 
de Nyquist (Figura 5.20a,b). Sin embargo, este comportamiento no se observó después de 1 h 
para Mg Pm, ni después de 24 h para la aleación AZ31 (Figura 5.20e,f). Por otro lado, la forma 
de los diagramas de Bode de la aleación AZ31 después de prolongados tiempos de inmersión 
(Figura 5.20f) fue la misma tanto para 168 como para 336 h. Los valores de la resistencia 
asociados al semicírculo de alta frecuencia disminuyeron, en comparación con los obtenidos a 
24 h. Esto pudo deberse a un decrecimiento en la velocidad de corrosión debido al 
engrosamiento de la película de Mg(OH)2 [27].  
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Figura 5.20. Diagramas de impedancia electroquímica de los sustratos sin recubrir después de 
diferentes periodos de inmersión en PBS. Mg PM: Nyquist (a), Bode (c,e). Aleación AZ31: Nyquist (b); 
Bode (d,f).  
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Las Figura 5.21a y b presentan los diagramas de Nyquist para las muestras de Mg PM y aleación 
AZ31 recubiertas con fitatos, respectivamente, mientras que la Figura 5.21c es una 
amplificación de la primera. En ambas figuras, se observan semicírculos o bucles capacitivos 
mal definidos, muy alargados. El segmento inicial a altas frecuencias es, en muchos casos, casi 
una línea recta a aproximadamente 45º (Figura 5.21c), lo que se ha identificado como el típico 
comportamiento de electrodos porosos [28, 29] bastante similar al comportamiento de procesos 
gobernados por difusión (Warburg). Sin embargo, los bucles son similares excepto por su 
diámetro, implicando que el mecanismo de corrosión de estos materiales es el mismo, pero 
tienen diferentes velocidades de corrosión. Diagramas semejantes a los de las Figura 5.21a y b 
se han observado para Mg forjado (99% de pureza) y la aleación AZ31 recubiertos con una mezcla 
de polvos de Al y SiC, aplicada por proyección térmica, en contacto con una solución de NaCl 









Figura 5.21. Diagramas de impedancia de Nyquist obtenidos después de diferentes tiempo de 
inmersión en PBS para Mg PM (a,c) y la aleación AZ31 (b) recubiertos con fitatos. 
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La Figura 5.22 muestra los diagramas de Bode para muestras y condiciones superficiales recién 
descritas. Para el Mg PM recubierto con fitatos (Figura 5.22a), tanto la impedancia total │Z│ 
como la impedancia a 0.01 Hz (Zf), y los diagramas completos después de 1 y 24 h son muy 
similares, pero se presenta una disminución abrupta después de 168 h. Esta reducción en Zf 
puede deberse a la degradación del recubrimiento de fitatos conforme transcurre el tiempo de 
inmersión, lo cual incrementa la velocidad de corrosión del substrato. Estos resultados 
concuerdan con los de las CPPD. En la Tabla 5.4, los valores de icorr evolucionaron de 115.51 
A/cm2 después de 24 h a 676.92 A/cm2 después de 168 h. Para la aleación AZ31 recubierta 
con fitatos (Figura 5.22b), tanto Zf como todo el diagrama de Bode son muy similares para los 
diferentes tiempos de inmersión en PBS, excepto el diagrama obtenido después de una hora. 
En este caso, la reducción de Zf conforme transcurrió el tiempo de inmersión es más leve, lo 
cual también confirma los resultados presentados en la Tabla 5.4: los valores de icorr 
evolucionaron de 0.12 A/cm2 después de 1 h de inmersión a 0.31 A/cm2 después de 24 h.  
 
Por otro lado, el ángulo de fase se ha utilizado para evaluar la compacidad del recubrimiento 
o capa de productos de corrosión, según este criterio, cuanto mayor sea el valor del ángulo de 
fase a 10 KHz, mayor será la compacidad del recubrimiento y mayor su poder protector [30, 
31]. En las figuras correspondientes, Figura 5.20f y e para las muestras sin recubrir, y Figura 
5.22c y d para las muestras recubiertas, se observa efectivamente que los diagramas con los 
mayores valores a 10 kHz son los que presentan los valores de Zf más grandes, excepto para el 
Mg pm sin recubrir a 1h, que presenta disminución del módulo de la impedancia debido a la 
presencia del bucle inductivo. 
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Figura 5.22. Diagramas de impedancia de Bode obtenidos después de diferentes periodos de inmersión 
en PBS para Mg PM (a,c) y aleación AZ31 (b,d) recubiertos con fitatos. 
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5.3.3 Conclusiones parciales 
 
El tratamiento en HF al 48 % resulta viable en la generación de recubrimientos altamente 
protectores frente a la degradación del magnesio en medio fisiológico, debiendo ser 
considerado para futuras aplicaciones del magnesio como implante metálico temporal. La alta 
compacidad y adherencia al sustrato metálico de la capa de MgF2 generada mediante este 
sencillo tratamiento de conversión química confieren al recubrimiento buenas propiedades 
protectoras en el medio fisiológico. 
 
Debido a la inherente porosidad y heterogeneidad del Mg pulvimetalúrgico, las muestras de 
este sustrato sin recubrir y recubiertas con fitatos presentaron una fragmentación prematura y 
disolución completa en la solución de PBS después de 250 h, con lo cual queda descartado 
definitivamente. Por otro lado, el recubrimiento de fitatos disminuyó la velocidad de corrosión 
de la aleación AZ31 en PBS en ensayos de larga duración (hasta 336 h) sin alterar su carácter 
biodegradable. 
 
La aleación AZ31, recubierta tanto con fluoruro como con fitatos, se consideran candidatos 
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6  ESTUDIO ESTADÍSTICO DEL RECUBRIMIENTO DE FITATOS 
 
6.1 Antecedentes 
Como se mencionó en el capítulo anterior, el recubrimiento de fitatos disminuyó la velocidad 
de corrosión de los sustratos en la solución de PBS. Además, el ácido fítico ha sido ampliamente 
usado sobre materiales base Mg para generar recubrimientos de conversión de fitatos [1-21] 
que no comprometen la biocompatibilidad y biodegradabilidad del Mg en aplicaciones 
endoprostésicas temporales [17]. Sin embargo, no existe un consenso respecto a las condiciones 
óptimas (pH, concentración de ácido fítico, temperatura y tiempo de inmersión) que permite 
la formación de un recubrimiento de conversión de fitatos que proteja de forma más eficiente 
al sustrato de la corrosión. La Tabla 6.1 presenta las condiciones reportadas por varios autores. 
 
Tabla 6.1. Condiciones usadas para la obtención de recubrimientos de conversión de fitatos sobre 
diferentes materiales de Mg, reportadas en la literatura. 
 
Refs. Substrato Concentración 
de ácido fítico 
(%v/v) 





[5] Aleación AZ61  0.05 5 20 ns1 
[13] Aleación AZ31B  0.04 2 40 60 
[11] Aleación WE43  ns 5 ns ns 
[14] Mg > 99.95 wt% ns ns 180 Ambiente 
[8] Lingote de Mg comercial (Mg > 
99.95 wt%) 
0.5 3 30 25 
[16] Mg de alta pureza (99.99%)  y 
microestructura de grano 
ultrafino 
0.5 5 20 60 
[4] Aleación Mg-Li  2 6 10 35 
[3, 22] Aleación AZ91D fundida a presión  0.5 ns 15 20 
[23] Aleación AZ91D fundida a presión 0.5 8 20 Ambiente 
[24] Aleación AZ31  1.5 6 10 ns 
[7] Lingote de Mg comercial (Mg > 
99.95 wt%) 
0.5 4 30 25 
[1] Aleación AZ91D 0.5 5 60 60 
[25] Mg pulvimetalúrgico puro 
Aleación AZ31  
0.5 5 60 60 
[10] Aleación AZ91D fundida a presión  
Mg puro 
ns 8 ns Ambiente 
6.2 Justificación 
Dentro de los trabajos reportados en la Tabla 6.1, resaltan dos en particular: Gao et al. [26] 
realizaron experimentos ortogonales para determinar la concentración, pH, tiempo de 
                                            
1 ns=no especificado 
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inmersión y temperatura óptimas para obtener un recubrimiento de fitatos sobre muestras de 
la aleación Mg–11%Li–3% Al–0.5%tierras raras. La variable de respuesta que emplearon fue la 
densidad de corriente de corrosión (icorr). Por otro lado, Cui et al. [23] sumergieron muestras 
de la aleación fundida AZ91D (Mg–9%Al–1%Zn) en soluciones de diferentes concentraciones de 
ácido fítico (1, 5, y 20 gL-1), midiendo la evolución de la ganancia de peso en función del tiempo 
de inmersión hasta 1 h como variable de respuesta. Los demás trabajos presentado en la Tabla 
6.1, a pesar de que usaron más de un nivel o valor para cada factor, no proporcionaron un 
análisis estadístico de los datos ni interpretaron la interacción entre diferentes factores.  
 
6.3 Objetivo particular 
Determinar los factores óptimos (pH, concentración de ácido fítico, temperatura y tiempo de 
inmersión) para la formación de un recubrimiento de conversión de fitatos que proteja 
eficientemente la aleación AZ31, con la finalidad de realizar posteriormente pruebas en 
cultivos celulares. La optimización de los parámetros se llevó a cabo realizando mediciones 
electroquímicas: curvas de polarización potenciodinámica (CPPD) y resistencia a la polarización 
(Rp) en PBS. Los datos obtenidos se analizaron con ayuda de pruebas estadísticas paramétricas 




 Preparación de las muestras   
Para las curvas de polarización potenciodinámica, se emplearon muestras de la aleación AZ31 
con un área aproximada de 0.56 cm2, las cuales se montaron en resina de poliéster junto con 
un cable de Cu que permitía la conexión eléctrica. Para las medidas de Rp, se emplearon 
muestras rectangulares de la aleación AZ31 de 2.5x2.0 cm. Ambos tipos de muestras se 
desbastaron con lijas de SiC grado 600 y 1200, con la finalidad de obtener una superficie 
homogénea del sustrato. Las muestras se limpiaron con agua destilada y se secaron con un flujo 
de aire caliente entre cada operación. 
 
 Obtención de los recubrimientos de fitatos 
Los recubrimientos de fitatos se obtuvieron después de sumergir las muestras de AZ31 en 
diferentes soluciones de ácido fìtico, variando la concentración, pH, temperatura y tiempo de 
inmersión. El ajuste de pH se realizó con trietilamina (Sigma-Aldrich). Después de la inmersión, 
las muestras se enjuagaron con agua destilada y fueron secadas a temperatura ambiente. 
 
 Caracterización superficial 
La morfología y composición química de los recubrimientos de conversión obtenidos después de 
sumergir las muestras de AZ31 en las soluciones de ácido fítico se analizaron mediante un 
microscopio electrónico de barrido (MEB) JSM-6610LV (JEOL). La composición química de los 
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recubrimientos se determinó usando un espectrómetro de energías dispersivas de rayos X (EDX), 
incluido en el MEB.  
 
El espesor de los recubrimientos se determinó mediante espectroscopía de fluorescencia de 
rayos X, usando un instrumento Fischerscope X-Ray XUV773 (Fischer). 
 
 Ensayo de adhesión 
La adhesión de los recubrimientos de conversión al sustrato se evaluó de acuerdo a la norma 
ASTM D3359-09 [27]. El procedimiento que se llevó a cabo fue el siguiente: primero, se trazó 
una cuadrícula de 11x11 líneas sobre la superficie de los recubrimientos, usando una cuchilla 
afilada; después, se colocó cinta adhesiva sobre el área cuadriculada y se tiró de ésta con una 
fuerza de 350–400 g/cm2; finalmente, la superficie de las muestras fue comparada con los 
patrones que aparecen en la norma, para determinar la adhesión. Los experimentos se llevaron 
a cabo por duplicado. 
 
 Ensayos electroquímicos  
Los ensayos electroquímicos realizados fueron: curvas de polarización potenciodinámica (CPPD) 
y mediciones de resistencia a la polarización (Rp). El electrolito empleado en ambos fue una 
solución de PBS a 37°C. 
 
Las curvas de polarización potenciodinámica se realizaron con un potenciostato–galvanostato 
Reference 3000™ (Gamry), utilizando un sistema de tres electrodos, formado con un par de 
electrodos cilíndricos de grafito como electrodo auxiliar, un electrodo de referencia de 
calomelanos saturado (ECS), siendo la muestra el electrodo de trabajo. Se siguió la evolución 
del potencial de corrosión en circuito abierto (Eocp) durante 1 hora, para posteriormente 
obtener las CPPD, desde -500 a +1000 mV respecto a Eocp, a una velocidad de 1 mV/s.  
 
La densidad de corriente de corrosión (icorr) fue determinada a partir de las curvas de 
polarización potenciodinámica mediante la extrapolación de Tafel usando el software Echem 
Analysit® 5.56, el cual emplea una minimización no linear de  (chi) cuadrada para ajustar los 
datos seleccionados a la ecuación de Stern-Geary (icorr=B/Rp [28], donde B=ac/2.303(a+c), 
a=constante de Tafel anódica, c=constante de Tafel catódica, Rp=resistencia a la polarización). 
El ajuste emplea cuatro parámetros ajustables: icorr, el potencial de corrosión (Ecorr), y las 
pendientes de Tafel catódicas y anódicas (a yc). Después de cada estimación, el software 
evalúa la exactitud del ajuste. Posteriormente, realiza una nueva estimación de los valores de 
los cuatro parámetros mencionados, usando el algoritmo de Marquardt. El proceso se repite 
hasta que se logra el mejor ajuste posible. El ajuste de Tafel siempre se llevó a cabo siguiendo 
este protocolo, con la finalidad de obtener resultados reproducibles y comparables. 
Las medidas de Rp fueron obtenidas después de una hora de estabilización del potencial en 
circuito abierto (Eocp), aplicando una polarización de ±10 mV en relación a Eocp. Estas mediciones 
se llevaron a cabo en un potenciostato–galvanostato Reference 600™ (Gamry), usando un 
alambre de platino como contraelectrodo y un electrodo de Ag/AgCl como referencia. 
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 Análisis estadístico 
 
De acuerdo a Gutiérrez et al. [29], para probar el impacto de un factor2 en general bastan dos 
niveles3. Es importante la separación que se elija entre un nivel y otro en un factor dado. Los 
niveles muy juntos no sirven para detectar el efecto de ese factor, mientras que niveles muy 
separados pueden causar problemas en la operación del proceso. 
 
De acuerdo a la revisión bibliográfica realizada y a los conocimientos previos que se tienen del 




Siete de las quince referencias que aparecen en la Tabla 6.1 emplearon una concentración de 
ácido fítico de 0.5% v/v, mientras que la mayor concentración que se ha ensayado ha sido 2%v/v. 
Por lo tanto, estos fueron los niveles seleccionados para éste factor. 
 
pH 
Ye et al. [30] reportaron que, al recubrir muestras de la aleación de Mg WE43 en soluciones de 
ácido fítico con pH>9, los fitatos en el recubrimiento quedaron en la conformación  1eq/5ax 
(un sustituyente en posición axial y 5 en posición ecuatorial). Sin embargo, al sumergirlas 
posteriormente en el medio ambiente fisiológico simulado (que posee un pH=7, similar al del 
cuerpo humano), los fitatos depositados sobre la superficie cambiaron su conformación a 
1ax/5eq (un sustituyente en posición ecuatorial y 5 en posición axial4, como se mostró en la 
Figura 4.2), lo que ocasionó que el enlace entre el grupo fosfato y el Mg2+ se rompiera, y los 
fitatos regresaran a la solución. 
 
De esta forma, cualquier valor de pH>9 no era viable, pues ocurriría un cambio en la 
conformación del ácido fítico que originaría una pobre protección contra la corrosión. pH=0 no 
era posible, pues la solución de ácido fítico grado reactivo (solución acuosa al 50%) tiene un 
pH=1. pH=1 no era económicamente viable, porque implicaría sumergir las muestras en el ácido 
fítico grado reactivo si diluir, lo cual constituiría un gasto de reactivo considerable.  
 
Por lo tanto, los niveles del factor pH pueden situarse entre 2 y 8. En los dos capítulos anteriores 
del presente trabajo se recubrieron muestras con pH=5. Adicionalmente, de acuerdo a la 
revisión bibliográfica realizada, los valores de pH ácidos parecen dar mejores resultados que 
los básicos. Por lo tanto, se seleccionaron los niveles de 2 y 5 para el factor pH. 
 
Temperatura 
                                            
2Variables que se investigan en el experimento, respecto de cómo influyen o afectan las variables de respuesta. 
3Diferentes valores que se asignan a cada factor estudiado. 
4Debido a la inherente tendencia de los orbitales híbridos sp3 de los átomos de carbono tetravalentes de formar ángulos de enlace 
de 109.5º, el ciclohexano no forma un arreglo hexagonal plano con ángulos interiores de 120º. La conformación de silla es usada 
para la conformación química más estable de un anillo de seis átomos de carbono unidos por enlaces simples. En la posición axial, 
los enlaces son paralelos unos a otros y parecen salir arriba y abajo del anillo. En la posición ecuatorial, los enlaces están 
dispuestos alrededor del perímetro del anillo. 
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De acuerdo a la Tabla 6.1, no parece haber un consenso respecto a la temperatura o al tiempo 
de inmersión. La mínima temperatura del baño de inmersión que se ha usado hasta el momento 
es la temperatura ambiente. Como el término “temperatura ambiente” resulta demasiado 
ambiguo en cuestiones de reproducibilidad, se decidió establecer el nivel bajo del factor 
“temperatura” en 29oC, que fue la mínima temperatura estable que se pudo alcanzar con las 
parrillas de laboratorio empleadas para calentar la solución. La temperatura máxima se 
estableció en 60oC,  que es la máxima reportada en la Tabla 6.1. 
 
Tiempo 
Los niveles inferior y superior de este factor se establecieron en 10 y 60 min, respectivamente, 
pues son el mínimo y máximo tiempo de inmersión que se ha evaluado, de acuerdo a la Tabla 
6.1.  
 
Se usaron dos diseños experimentales para determinar las condiciones óptimas para el 
recubrimiento de conversión de fitato sobre los sustratos de magnesio. El primero fue un diseño 
factorial completo de la familia 2k, específicamente, un diseño 24, para estudiar el efecto de 4 
factores: pH, concentración de ácido fítico,  temperatura y tiempo de inmersión, considerando 
dos niveles o valores para cada uno. El diseño (de efectos fijos), mostrado en la Tabla 6.2, 
consta de 16 tratamientos5. Las variables de respuesta fueron: morfología superficial observada 
en el microscopio electrónico de barrido, y densidad de corriente de corrosión (icorr), 
determinada a partir de las curvas de polarización mediante la extrapolación de Tafel. Cada 
tratamiento se realizó, al menos, por duplicado.  
  
                                            
5 Combinación de niveles de todos los factores estudiados. 
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Tabla 6.2. Diseño factorial 24 empleado para evaluar las condiciones óptimas de obtención del 
recubrimiento de fitatos sobre la aleación AZ31. 
 
Número  pH Concentración de 





1 2 0.5 29 10 
2 5 0.5 29 10 
3 2 2 29 10 
4 5 2 29 10 
5 2 0.5 60 10 
6 5 0.5 60 10 
7 2 2 60 10 
8 5 2 60 10 
9 2 0.5 29 60 
10 5 0.5 29 60 
11 2 2 29 60 
12 5 2 29 60 
13 2 0.5 60 60 
14 5 0.5 60 60 
15 2 2 60 60 
16 5 2 60 60 
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Después de analizar los resultados de este diseño, una segunda serie de experimentos consideró 
que sólo dos factores (diseño 22) controlaban la variable dependiente (resistencia a la 
polarización, Rp): concentración de ácido fítico (0.5 o 2.0%v/v) y tiempo de inmersión (10, 30 
o 60 minutos, Tabla 6.3). Este ANOVA6 de dos factores puso a prueba las siguientes hipótesis: 
1. Que el efecto principal del factor “concentración” sobre la variable dependiente Rp es 
nulo, es decir, que la media de Rp será la misma a concentraciones 0.5 y 2. 
2. Que el efecto principal del factor “tiempo” sobre la variable dependiente Rp es nulo, es 
decir, que la media de Rp será la misma a tiempos 10, 30 y 60 minutos. 
3. Que no se produce interacción significativa entre los factores “concentración” y 
“tiempo”, es decir, que se espera que el efecto del factor concentración sobre Rp sea 
el mismo a todos los tiempos, y similarmente que el efecto del factor concentración 
sobre Rp será el mismo a ambas concentraciones.  
 
Tabla 6.3. Diseño factorial 22 empleado para evaluar las condiciones óptimas de obtención del 
recubrimiento de fitatos la aleación AZ31. 
Número pH Temperatura  
(oC) 





1 5 29 0.5 10 7 
2 5 29 0.5 30 9 
3 5 29 0.5 60 7 
4 5 29 2 10 7 
5 5 29 2 30 6 
6 5 29 2 60 6 
 n=número de muestras ensayadas 
 
Se usaron las pruebas de Kolmogórov-Smirnov [31, 32] y Shapiro-Wilks [33] para verificar el 
supuesto de distribución normal, mientras que la prueba de Levene [34] se empleó para 
verificar el supuesto de homocedasticidad7. La comparación por pares post-hoc para varianzas 
desiguales se llevó a cabo mediante la prueba de Games-Howell [35]. Para interpretar 
adecuadamente la interacción entre factores se realizaron contrastes, analizando los efectos 
simples de concentración en cada nivel de tiempo y los contrastes de interacción comparando 
pares de efectos simples. Las pruebas no paramétricas de Kruskal-Wallis [36] y Mann-Whitney 
[37] se usaron para confirmar los resultados de ANOVA. Se consideró significativo un p-value 
<0.05. El análisis estadístico se llevó a cabo usando el programa Minitab® 17.1.0 [38]. 
  
                                            
6 Análisis de varianza 
7 La validez de los resultados obtenidos en cualquier análisis de varianza queda supeditada a que los supuestos del 
modelo se cumplan. Estos supuestos son: normalidad, varianza constante (igual varianza) e independencia. Es 
decir, la respuesta en cada tratamiento se debe distribuir de manera normal, con la misma varianza en cada 
tratamiento, y las mediciones deben ser independientes [29]. 
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6.5 Resultados y discusión 
 
 Composición, adhesión y morfología del recubrimiento 
En todos los casos, se comprobó la formación del recubrimiento en la superficie del sustrato 
con el análisis de energías dispersadas de rayos X, que arrojó que los elementos presentes en 
la superficie son Zn, Mg, Al, propios de la aleación, y además P, C y O, que corresponden al 
recubrimiento de conversión de fitatos.  
 
La adhesión de los recubrimientos fue evaluada en muestras de la aleación AZ31 recubiertas 
bajo diferentes condiciones (pH, concentración de ácido fítico, temperatura y tiempo de 
inmersión). La Figura 6.1 muestra las imágenes ópticas representativas de los patrones de corte 
sobre una muestra de la aleación AZ31 recubierta con fitatos antes de la aplicación de la cinta 
(Figura 6.1a) y después de la aplicación y remoción de la cinta (Figura 6.1b). Estas imágenes 
muestran que no hubo abscisión ni fragmentación en el borde del corte. Se obtuvieron idénticos 
resultados para todos los recubrimientos de fitatos ensayados. De acuerdo a la norma ASTM 
D3359-09, la fuerza de adhesión de los recubrimientos se encuentra en el nivel 5B, lo cual indica 
que los recubrimientos de corrosión y los sustratos se han combinado muy bien. Estos resultados 
concuerdan con los presentados por algunos autores en materiales base Mg recubiertos con 
fitatos [23, 14, 15]. 
 
 
Figura 6.1. Fotografías del recubrimiento de conversión de fitatos (0.5%v/v, pH=5, 29°C, 60 min) sobre 
la aleación AZ31, antes (a) y después (b) del ensayo de adhesión. Después de sumergirlo en PBS a 37oC 
durante 37h, se realizó el ensayo de adhesión (c). 
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Sin embargo, teniendo en cuenta que la aleación AZ31 recubierta con fitatos tiene el potencial 
propósito de ser usada en aplicaciones endoprostéticas temporales, donde estaría expuesta a 
medioambientes líquidos (soluciones fisiológicas simuladas o fluidos corporales, tales como el 
PBS o el plasma humano), se consideró que era importante evaluar la adhesión del 
recubrimiento después de su inmersión en PBS a 37oC. De acuerdo a lo establecido en la norma 
ASTM D3359-09, después de diferentes periodos de inmersión en PBS, se secó la superficie de 
la muestra, se trazó la cuadrícula y se siguió el demás procedimiento para el ensayo. Todos los 
recubrimientos de las muestras sumergidas en PBS después de 1, 2, 8 y 24 h permanecieron 
intactos después de pelarlos con la cinta. 
 
Se observó alteración del recubrimiento solamente después de 30 h de inmersión en PBS. La 
Figura 6.1c muestra la superficie de una muestra de AZ31 tratada en una solución de ácido 
fítico al 0.5%v/v, pH=5 durante 60 min, posteriormente sumergida en PBS por 37 h y finalmente 
pelada con la cinta adhesiva. Se muestra corrosión por picaduras en diferentes áreas y un 
mínimo desprendimiento del recubrimiento en los bordes de los cortes realizados. El ataque 
localizado podría deberse a la presencia de precipitados en la aleación AZ31, los cual se 
comportaron como sitios anódicos, mientras que la matriz o el resto del grano actuó como 
cátodo [39]. 
 
Estos resultados sugieren que este ensayo de adhesión no es el más apropiado para 
recubrimientos de conversión debido a que, como establece la norma ASTM D3359-09 en su 
definición: “estos métodos incluyen procedimientos para evaluar la adhesión de películas de 
recubrimientos a los sustratos metálicos”. Los recubrimientos de conversión no constituyen una 
“película de recubrimiento” (como, por ejemplo, las pinturas), debido a que la superficie de la 
aleación AZ31 que ha sido recubierta se ha convertido en parte del recubrimiento, originando 
una película superficial que contiene compuestos del metal. Además, este método de ensayo, 
que evalúa el desprendimiento del recubrimiento al retirar con fuerza la cinta adhesiva 
previamente adherida a él, se emplea para establecer si la adhesión de un recubrimiento a un 
sustrato se encuentra en un nivel generalmente adecuado, pero no distingue entre altos niveles 
de adhesión, para los cuales se requieren métodos de evaluación más sofisticados. 
 
En la Figura 6.2 se muestran las micrografías de los recubrimientos obtenidos a partir de la 
inmersión de las muestras de AZ31 en las soluciones de ácido fítico, variando el pH, la 
concentración, la temperatura y el tiempo de inmersión, como se muestra en la Tabla 6.2. Las 
micrografías que aparecen en la primera y segunda filas (Figura 6.2a-h) corresponden a pH=2, 
mientras que las que se presentan en la tercer y cuarta filas (Figura 6.2i-q) son de los 
recubrimientos de fitatos obtenidos a pH=5. En general, puede observarse que los 
recubrimientos obtenidos a pH=5 mostraron menor microagrietamiento y más uniformidad que 
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Figura 6.2. Micrografías del MEB de los recubrimientos del conversión de fitatos obtenidos sobre las 
muestras de la aleación AZ31 tratadas con soluciones de ácido fítico, variando el pH, la concentración, 
la temperatura y el tiempo de inmersión.  
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El ácido fítico (H12C6O6(PO3)6) es un ácido poliprótico que puede presentar diferente protonación 
en agua, dependiendo del pH de la solución. A valores de pH entre 9.5 y 10.5, el ácido fítico 
existe en la forma completamente desprotonada (Phy12- = C6O6(PO3)6
-12).  
 
Cuando las muestras de la aleación AZ31 fueron introducidas en las soluciones de ácido fítico, 
el Mg se disolvió en la solución para formar Mg2+: 
 
Mg  Mg2+ + 2e- 
  
Mientras que la reacción catódica originó la liberación de hidrógeno gaseoso: 
 
2H+ + 2e- H2(g) 
 





En el presente trabajo se probaron dos diferentes valores de pH: 2 y 5. A pesar de que no hay 
un acuerdo respecto a qué especie protonada del ácido fítico existe a cada valor de pH, algunos 
autores han sugerido que existe en la forma H10Phy
2- a pH=2, mientras que en una solución con 
pH=5 existe en la forma H5Phy
7- [5]. Se ha reportado previamente [7] que se forma cierta 
cantidad de hidrógeno debido a la reacción entre el magnesio y el ácido fítico durante la 
formación del recubrimiento de conversión. El hidrógeno atraviesa las capas del recubrimiento, 
originando grietas. A pH=2 había más iones hidrógeno disponibles, lo cual permitió que tanto la 
reacción catódica como la anódica ocurrieran más rápido. Esta debe ser la razón por la cual los 
recubrimientos de fitato obtenidos a pH=2 fueron más gruesos y mostraron más agrietamiento 
que los obtenidos a pH=5.  
 
Estos resultados coinciden con los reportados por otros autores [23], quienes determinaron que 
el factor que más influye en la obtención del recubrimiento es el pH. Por lo tanto, de acuerdo 
a las micrografías, las condiciones óptimas del baño de ácido fítico serían a pH=5, descartándose 
pH=2. 
 
 Comportamiento ante la corrosión 
La Figura 6.3 muestra los valores de icorr promedio determinados a partir de las CPPD de las 
muestras de la aleación AZ31 recubiertas en las diferentes soluciones de ácido fítico, mostradas 
en la Tabla 6.2. En general, los valores de icorr de las muestras tratadas a pH=2 fueron mayores 
(por ejemplo, 0.5%v/v, 29oC, 10 min, icorr=63 A/cm
2) que los obtenidos para las muestras 
tratadas a pH=5 (por ejemplo. 0.5%v/v, 29 oC, 10 min, icorr =37 A/cm
2). Estos resultados 
concuerdan con la morfología observada en el MEB (Figura 6.2), debido a que el pH=2 pudo 
haber ocasionado los recubrimientos más agrietados y, por lo tantos, menos resistentes a la 
corrosión.  
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Adicionalmente, conforme el tiempo de inmersión se incrementó de 10 a 60 min, los valores de 
icorr generalmente permanecieron igual o se incrementaron. Como se observó en los resultados 
de MEB (Figura 6.2), cuando las muestras fueron tratadas durante 60 min, los recubrimientos 
mostraron mayor agrietamiento, en comparación con los obtenidos después de 10 min. 
Particularmente, los mayores valores de icorr fueron los de los recubrimientos obtenidos después 
de sumergir las muestras en las soluciones ácido fítico a 60oC durante 60 min, en comparación 
con los obtenidos después de 29oC y 10 min.  
 
 




Este fenómeno puede ser explicado debido a que el recubrimiento de fitatos fue formado 
mediante quimisorción8, por lo que su espesor tiende a incrementarse con el tiempo de 
inmersión. En este aspecto, se ha reportado previamente que: 1) las microgrietas aparecen en 
los recubrimientos cuando el tiempo de inmersión es mayor a 15 min y se vuelven más anchas 
conforme éste se incrementa [3], 2) cuando el tiempo de formación del recubrimiento es de 
aproximadamente 30 min, la película empieza a agrietarse y el esfuerzo residual es liberado, 
lo cual origina un decremento en las propiedades mecánicas y en la resistencia a la corrosión 
del recubrimiento [40]. En el presente trabajo, el espesor del recubrimiento se incrementó con 
el tiempo de inmersión, lo cual puede deducirse a partir de las micrografías mostradas en la 
                                            
8La quimisorción es un tipo de adsorción que involucra una reacción química entre la superficie y el 
adsorbato, mediante la cual se generan nuevos enlaces químicos en la superficie del adsorbente. 
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figura Figura 6.2 y que fue confirmado mediante espectroscopia de fluorescencia de rayos X 
(Tabla 6.4). La presencia de microgrietas en el recubrimiento denota su baja adhesión, debido 
a que el PBS puede penetrar dentro del recubrimiento a través de las microgrietas para crear 
un efecto de celda local y acelerar el proceso de deterioro del recubrimiento de conversión 
después de periodos largos de inmersión en PBS [23]. Esta es la razón por la cual el ensayo de 
adhesión establecido en la norma ASTM D3359-09 no proporciona información significativa 
respecto al desempeño de los recubrimientos en contacto con soluciones fisiológicas simuladas 
o fluidos corporales.  
 
Tabla 6.4. Espesor de los recubrimientos de fitatos determinados mediante espectroscopia de 
fluorescencia de rayos X para diferentes concentraciones de ácido fítico y tiempos de inmersión (pH=5, 
temperatura=29oC). 
 








0.5 10 14  23.95  
0.5 30 20 11.25 
0.5 60 49 12.39 
2 30 96 1.14 
2 60 107 2.4 
 
En conclusión, los resultados de icorr, en conjunto con las imágenes de MEB, mostraron que el 
pH=2 y la temperatura de 60oC son indeseables debido a la mayor corrosión y a las microgrietas 
presentes en estas muestras, independientemente de la concentración de ácido fítico o del 
tiempo de inmersión. Sin embargo, algunos autores han trabajado con recubrimientos de fitatos 
obtenidos a 60oC y pH=5 [41, 13, 16]. De acuerdo a los resultados obtenidos en el presente 
trabajo, los valores de icorr obtenidos a 60
oC son mayores pero no son significativamente 
diferentes de los obtenidos a 29oC. Además, si se considera el ahorro de energía y la 
simplificación en la obtención del recubrimiento, 29oC es más práctico y razonable.  
 
Por lo tanto, en los siguientes experimentos la temperatura se mantuvo fija en 29ºC, y el pH, 
en 5. La influencia de los otros dos factores, concentración de ácido fítico (0.5 o 2.0 %v/v) y 
tiempo de inmersión (10, 30 o 60 min), así como su interacción con la variable dependiente, la 
resistencia a la polarización (Rp), se estudiaron usando una ANOVA de dos vías (Tabla 6.3). En 
este caso, la variable dependiente fue Rp debido a que tiene una relación indirecta con icorr a 
partir de la ecuación de Stern-Geary [28], además de que es una medición electroquímica 
confiable y rápida de obtener, en comparación con las CPPD. Los valores de Rp medios aparecen 
en la Figura 6.4, donde se aprecia que los mayores valores corresponden a una concentración 
de ácido fítico de 0.5%v/v y a tiempos de inmersión de 10 y 30 minutos. Estos resultados 
coinciden con los de MEB (Figura 6.2) e icorr (Figura 6.3), pues los recubrimientos obtenidos a 
0.5%v/v mostraron menos agrietamiento que los obtenidos a 2%v/v. La razón puede ser que la 
reacción entre el ácido fítico y el magnesio es más rápida conforme se incrementa la 
concentración de ácido fítico. La rápida liberación de hidrógeno incrementa la formación de 
microgrietas en los recubrimientos de conversión. Como resultado, la resistencia a la corrosión 
del recubrimiento de conversión disminuye, porque los valores de icorr obtenidos a una 
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concentración de 2%v/v fueron mayores que los obtenidos a 0.5%v/v (Figura 6.3), así como los 
de Rp a una concentración de 2%v/v fueron menores que los obtenidos a 0.5%v/v (Figura 6.4), 
para todos los valores de pH, temperatura y tiempo de inmersión usados. 
 
 
Figura 6.4. Valores de Rp promedio obtenidos de las muestras de la aleación AZ31 tratada en 
soluciones de ácido fítico (pH=5, 29oC) variando la concentración de ácido fítico y el tiempo de 
inmersión, obtenidos para el ANOVA de dos vías. 
 
 
 Análisis estadístico de los datos. 
 
De acuerdo a las pruebas de Kolmogórov-Smirnov y Shapiro-Wilks, en cinco de las seis 
condiciones estudiadas (Tabla 6.3) se mantuvo el supuesto de normalidad: ambos tests 
detectaron que en el grupo 2.0%v/v-60 min la distribución de la variable difiere. Por otra parte 
no se cumple el supuesto de igualdad de varianza (prueba de Levene F5,34=7,311; p<0,001). 
Puesto que ANOVA es relativamente resistente al incumplimiento del supuesto de normalidad, 
y que dicho incumplimiento se refiere tan solo a una de las seis condiciones estudiadas, se 
realizó un análisis de varianza de dos factores, en conjunto con la prueba de Games-Howell, 
con objeto de estudiar la interacción entre factores, que se acompañó de un análisis no 
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6.5.3.1 Pruebas paramétricas 
 
El ANOVA de dos vías detectó efectos principales de la concentración de ácido fítico y del 
tiempo de inmersión, así como una interacción entre ambos factores, sobre Rp: 
 
1. Hay un efecto principal del factor “concentración” (F1,34=72.344; p<0.001), indicando 
que la media ( x ) de Rp de los recubrimientos obtenidos después de sumergir las muestras 
en soluciones de ácido fítico al 0.5%v/v ( x =18,180 cm2) fue significativamente mayor 
que la media de Rp de aquellos obtenidos después de sumergir las muestras en soluciones 
con 2.0%v/v de ácido fítico ( x =4,772 cm2). Dicho efecto se presenta en la Figura 6.5. 
 
 
Figura 6.5. Gráfica de Rp media vs concentración de ácido fítico. 
 
 
2. Hay un efecto principal del factor “tiempo de inmersión” (F2,34=8,286; p=0.001), lo cual 
significa que el valor medio de la variable Rp se modifica dependiendo del tiempo de 
inmersión usado. La comparación por pares post-hoc para varianzas desiguales (test de 
Games-Howell) mostró los siguientes resultados: los valores de Rp de los recubrimientos 
obtenidos después de 10 minutos de inmersión en la solución de ácido fítico no son 




2, p=0.054). Por otro lado, los valores de Rp después de 10 





2, p=0.001). Dicho efecto se presenta 
en la Figura 6.6.  
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Figura 6.6. Gráfica de Rp media vs tiempo de inmersión. 
 
3. La concentración de ácido fítico y el tiempo de inmersión no deben considerarse 
aisladamente, ya que existe un efecto de interacción significativo entre ellos (F2,34= 
4.750; p=0.015), sugiriendo que el efecto de la concentración de ácido fítico sobre Rp 
no es el mismo a todos los tiempos de inmersión estudiados. Para interpretar 
adecuadamente la interacción entre estos factores, se realizaron contrastes analizando 
a) los efectos simples de concentración en cada nivel de tiempo, y b) los contrastes de 
interacción comparando pares de efectos simples. 
a. El análisis de efectos simples (Figura 6.7 y Tabla 6.5) demostró el efecto de la 
concentración de ácido fítico sobre Rp es significativamente menor a 2.0 que a 
0.5%v/v, a cualquier tiempo de inmersión (p=0.039 para 10 min, p<0.001 para 30 
y 60 min. 
 
Figura 6.7. Gráfica de análisis de efectos simples: Rp en función del tiempo de 
inmersión-concentración (p<0.05 bilateral). 
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Contraste (Rp promedio comparada) t




0.5%v/v·10min vs. 2.0%v/v·10min 2.386 9.724 0.039 
0.5%v/v·30min vs. 2.0%v/v·30min 7.061 6.013 <0.001 
0.5%v/v·60min vs. 2.0%v/v·60min 9.914 7.727 <0.001 
Interacción 
0.5%v/v·10min - 2.0%v/v·10min vs.  
0.5%v/v·30min - 2.0%v/v·30min 
-2.751 15.648 0.014 
0.5%v/v·10min - 2.0%v/v·10min vs.  
0.5%v/v·60min - 2.0%v/v·60min 
-1.425 12.613 0.178 
0.5%v/v·30min - 2.0%v/v·30min vs.  
0.5%v/v·60min - 2.0%v/v·60min 
2.216 8.589 0.055 
 
b. El análisis de los contrastes de interacción (Tabla 6.5) demostró que el efecto de 
la concentración de ácido fítico sobre Rp no era el mismo a los diferentes tiempos 
de inmersión. Como se muestra en la Figura 6.8, el efecto de la concentración 
de ácido fítico sobre Rp fue significativamente menor a 10 min de tiempo de 
inmersión que a 30 minutos (p=0.014), y no se encontraron diferencias 
significativas entre 10 y 60 min (p=0.178) ni entre 30 y 60 min (p=0.055). Los 
efectos de interacción se muestran en la Figura 6.8, en que las cajas indican la 
diferencia entre el efecto de la concentración 0.5%v/v menos el efecto de la 




Figura 6.8. Gráfica de análisis de las interacciones entre factores: Rp en función del 
tiempo de inmersión-concentración (p<0.05 bilateral). 
 
                                            
9 No asumiendo igualdad de varianzas 
10 t de Student 
11 Grados de libertad 
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En resumen, se encontró que la Rp se modifica en función de la concentración de ácido fítico y 
del tiempo de inmersión. En general, los valores de Rp a una concentración de 2.0%v/v son 
menores que los obtenidos a 0.5%v/v, y esta diferencia es mayor para 30 que para 10 minutos 
de inmersión. Estos resultados coinciden con los de icorr: cuando la concentración de ácido fítico 
era alta, la velocidad de reacción entre el ácido fítico y el magnesio era más rápida. La rápida 
liberación de hidrógeno incrementó la formación de microgrietas en el recubrimiento de 
conversión, las cuales podrían contribuir a disminuir la resistencia a la corrosión. En lo que 
respecta al tiempo de inmersión, como la formación del recubrimiento se da mediante 
quimisorción, su espesor se incrementa con el tiempo de inmersión (Tabla 6.4). 
 
 
6.5.3.2 Pruebas no paramétricas. 
 
6.5.3.2.1 Efecto del factor “concentración”. 
 
La prueba no paramétrica de Mann-Whitney confirmó que la mediana (mdn ) de Rp no es la 
misma para la concentración 0.5%v/v (mdn =16,733 cm2) que para la concentración 2,0%v/v 
(mdn = 883 cm2, U = 42, p < 0.001). Además, la distribución Rp a 2,0%v/v es menor que la de 
0.5%v/v. 
 
6.5.3.2.2 Efecto del factor “tiempo”. 
 
La prueba no paramétrica de Kruskal-Wallis confirmó que la distribución de Rp no es la misma 
para los tres tiempos considerados (χ2=6.552; g.l.=2; p = 0.038). La prueba de Mann-Whitney se 
utilizó para determinar que pares discrepaban entre sí. La distribución de Rp tomó valores 
inferiores a los 60 min de inmersión (
min60mdn = 9,061 cm
2) en comparación con 10 min 
(
min10mdn 16,161 cm
2, U = 38, p = 0.009), mientras que no se observaron diferencias 
significativas entre los 10 y 30 min (
min30mdn =13,299 cm
2, U = 61, p = 0.155), ni entre 30 y 60 
minutos (U = 66, p = 0.362). Estos resultados en coinciden con los obtenidos en el análisis 
paramétrico (ANOVA) 
  
6.5.3.2.3 Efectos simples. 
 
La prueba de Mann-Whitney aplicada en cada nivel del efecto “tiempo de inmersión” encontró 
diferencias significativas entre las medianas de Rp a 0.5 y 2.0%v/v a 30 min (U = 0.000; p = 
0.001) y a 60 min (U = 0.000; p = 0.001), pero no se encontraron diferencias significativas a 10 
min (U = 9.000; p = 0.053). 
 
En resumen, el análisis no paramétrico confirmó los efectos principales de los factores 
“concentración” y “tiempo de inmersión” sobre la variable dependiente Rp, previamente 
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estudiados mediante pruebas paramétricas en la sección 5.5.3.1 de presente trabajo. Sin 
embargo, no existen pruebas no paramétricas para verificar efectos de interacción, por lo que 
no se pudo confirmar la interacción entre la concentración de ácido fítico y el tiempo de 
inmersión, detectada mediante análisis paramétricos (ANOVA).  
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6.6 Conclusiones parciales 
 
Los resultados de los ensayos realizados indican que se formó un recubrimiento de conversión 
de fitatos, biodegradable y bioabsorbible, sobre la superficie de la aleación AZ31, el cual 
mejoró la resistencia a la corrosión de la aleación en la solución de PBS. 
 
Los métodos electroquímicos usados son útiles para evaluar velocidades de corrosión 
aproximadas de la aleación de magnesio AZ31 tratada con diferentes soluciones de ácido fítico 
y proporciona una herramienta útil para comparar múltiples variables, como la concentración 
de ácido fítico, el pH, el tiempo de inmersión y la temperatura. 
 
El pH juega un papel fundamental en la estabilidad del recubrimiento de conversión, seguido 
de la concentración de ácido fítico.  
 
Los resultados obtenidos demuestran que hay un efecto significativo de la concentración de 
ácido fítico sobre Rp, y que este efecto es modulado por el tiempo de inmersión, con un mayor 
efecto de la concentración de ácido fítico sobre Rp a 30 que a 10 min de tiempo de inmersión, 
el cual no había sido reportado previamente en la literatura. 
 
Las condiciones óptimas para obtener el recubrimiento de conversión de fitatos son: 
concentración de ácido fítico de 0.5%v/v, pH=5, tiempo de inmersión de 30 min y temperatura 
de 29ºC. Estas condiciones fueron las que se emplearon para recubrir las muestras que se 
ensayaron en presencia de cultivos celulares. 
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En la evaluación de biomateriales, ensayos de dichos materiales en cultivos celulares,  permiten 
evaluar la biocompatibilidad y citotoxicidad de dichos materiales in vitro. Dichos ensayos son 
los precursores de los estudios en animales de experimentación; si no hay muerte o inhibición 
de la proliferación celular se puede decir que el material es biocompatible y entonces se 
procede a los ensayos in vivo en animales experimentales, para proseguir con el estudio de los 
prototipos clínicos, antes de su implantación clínica. 
 
Los ensayos in vitro, para la determinación de (i) las propiedades mecánicas y (ii) la resistencia 
a la corrosión en medios fisiológicos simulados (como el PBS) o en medios de cultivo celular 
(Dulbecco’s Modified Eagle’s Medium, DMEM) son requisitos y estudios básicos antes de proceder 
al estudio de biocompatibilidad en cultivo celular.   
 
En el desarrollo del presente trabajo, los requerimientos mecánicos y de resistencia a la 
corrosión fueron alcanzados por la aleación de magnesio AZ31, la cual fue recubierta con 
fluoruro o fitatos, alcanzando con ambos recubrimientos, un desempeño satisfactorio de 
protección frente a la corrosión, en medios fisiologicos clorurados. Así, el siguiente paso 
consistió en comprobar la biocompatibilidad in vitro de dichos recubrimientos en cultivo celular. 
La línea celular empleada fue la L929, que consiste en fibroblastos: células adherentes 
fibroblastoides derivadas de tejido adiposo y areolar subcutáneo de ratón.  Se seleccionó dicha 
linea porque los fibroblastos son células propias del tejido conjuntivo, el cual está presente en 
las células que componen los órganos del cuerpo, ya que estas se encuentran embebidas dentro 
del material extracelular de tejidos conjuntivos [1].  
 




7.2.1 Composición y preparación de las muestras metálicas 
 
Se utilizaron probetas de aleación AZ31, (mencionadas como “AZ” en lo sucesivo), cuya 
composición se mencionó previamente en la sección 3.1.1 del presente trabajo. Las probetas 
de AZ31 fueron desbastadas con lijas de SiC, grados 600 y 1200. Las muestras recubiertas con 
fitatos (AZPA) se obtuvieron sumergiendo el material en una solución de ácido fítico al 0.5% 
v/v, pH=5, 29ºC, durante 30 minutos, de acuerdo a la optimización de las condiciones para la 
obtención del recubrimiento, mencionadas en el Capítulo 6. Las probetas recubiertas con 
fluoruro de magnesio (AZ31+MgF2) se consiguieron sumergiéndolas en una solución de HF al 48%, 
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a temperatura ambiente, durante 24 horas, como se mencionó anteriormente en la sección 
4.2.2 del presente trabajo. 
 
Muestras de Ti fueron ensayadas como material metálico de referencia de probada 
biocompatibilidad. 
 
Una vez que las muestras fueron recubiertas, se esterilizaron en una campana de radiación 
ultravioleta debido a las necesarias condiciones de esterilidad trabajando con material 
biológico Figura 7.1. En la Tabla 1 se muestra el tratamiento previo que recibió cada probeta 
antes de ser ensayada en presencia de cultivos celulares. 
 
 
Figura 7.1. Campana de flujo laminar vertical con luz ultravioleta (Steril Polaris ®, CENIM, España). 
 
Tabla 7.1. Tratamiento y esterilización de las probetas ensayadas en presencia de cultivos celulares. 
 
Material Tratamiento previo Tiempo de esterilización 
con radiación UV 
AZ 1. Lavado con agua corriente y jabón 
2. Secado con flujo de aire a presión a 
temperatura ambiente 
60 min cada cara 
AZHF, AZPA 
 
1. Lavado con agua destilada 
2. Secado con flujo de aire a presión a 
temperatura ambiente 
10 min cada cara 
Ti 1. Sonicación durante 5 min en agua destilada 
2. Sonicación durante 5 min en etanol al 96% 
3. Secado con flujo de aire a presión a 
temperatura ambiente 
60 min cada cara 
 
 
7.2.2 Material biológico 
 
La línea celular de fibroblastos provino del banco de células animales del Centro de 
Investigaciones Biológicas del Consejo Superior de Investigaciones Científicas de España (CIB-
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CSIC). Las células estaban contenidas en un vial Eppendorf, congeladas en nitrógeno líquido y, 
fueron descongeladas en un baño a 37ºC. El proceso de descongelación fue lo más rápido posible 
para evitar que las células se murieran. Una vez descongeladas, se llevó el contenido celular a 
un tubo de centrífuga con 10 mL de medio de cultivo que constaba de los siguientes 
componentes: Dulbecco’ s Modified Eagle’s Medium DMEM41966 (DMEM, Gibco, BRL®), que es 
un medio de cultivo estándar enriquecido con 10% de suero fetal bovino (FBS; Gibco, BRL®), 
piruvato al 1% y una mezcla de antibióticos (100 unidades/mL de penicilina y 100 µg/mL de 
estreptomicina). El tubo con todos estos componentes se centrifugó a 1300 rpm durante 7 
minutos. Una vez acabada la centrifugación, se retiró el sobrenadante y se resuspendió el pellet 
de células en 5 mL de medio de cultivo DMEM. Esta solución con células fue pasada a un matraz 
(flask) de poliestireno y se añadieron 10-15 mL de DMEM, dejando dicho flask en un incubador 
para que las células se adhirieran a su superficie. Los fibroblastos, en el medio de cultivo, se 
mantuvieron en el incubador a una atmósfera de aire con un 5% de CO2, a 37ºC y a una humedad 
relativa del 100%. 
 
  
Figura 7.2. Incubador CO2 Heraeus Heracell® (CENIM, España). 
 
 
7.2.3 Experimentos de proliferación celular 
 
7.2.3.1 Control  
Antes de realizar el ensayo de biocompatibilidad celular sobre la aleación AZ31 con los distintos 
recubrimientos en estudio, se obtuvieron curvas de crecimiento control de la línea celular de 
fibroblastos, para conocer la velocidad de proliferación de los mismos y, posteriormente poder 
comparar dicha proliferación, sobre los distintos recubrimientos en estudio. Para ello se 
sembraron en una placa de cultivo de poliestireno 50 000 células/pocillo, la cual fue introducida 
en un incubador, y se observó su crecimiento y proliferación desde el primer hasta el cuarto 
día de ensayo, mediante un microscopio óptico invertido.  
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7.2.3.2 Sobre la aleación AZ31 recubierta 
La proliferación celular sobre las probetas de la aleación de magnesio AZ31 (AZ) y sobre las 
recubiertas con fítico (AZPA) se llevó a cabo en placas de cultivo de 12 pocillos (dejando un 
área expuesta de 3.8 cm2), mientras que las recubiertas con fluoruro de magnesio  “AZHF” y Ti 
se colocaron en placas de 24 pocillos, con áreas expuestas de 1 y 1.13 cm2, respectivamente. 
En ambos casos, las células fueron sembradas a una densidad de 10 000 células/cm2. 
 
Ambos experimentos de proliferación celular se llevaron a cabo con un mínimo de 3 repeticiones 
por muestra para cada tiempo de ensayo.  
 
7.2.4 Conteo celular 
 
Los fibroblastos sembrados sobre la superficie de las muestras y de los controles fueron 
recuperados mediante incubación con una solución de ácido etilendiaminotetraacético-tripsina 
al 0.05% (Gibco®). La función de la tripsina es romper los enlaces que se han formado entre las 
células, entre éstas y el pocillo de la placa de cultivo o entre éstas y los materiales metálicos 
ensayados. Para favorecer la acción de la tripsina se introduce la placa en el incubador a 37ºC 
durante 5 minutos. Sin embargo, la tripsinización es un proceso que debe estar controlado ya 
que puede ser tóxica para las células ya levantadas. Por lo tanto, se neutraliza agregando medio 
de cultivo. Posteriormente, se cargaron alícuotas de 10 μL de las células suspendidas en DMEM 
en cada lado de una cámara Neubauer y se procedió al contaje en la cámara superior e inferior 




Figura 7.3. Cuadricula de la cámara de Neubauer con fibroblastos vista en el microscopio óptico. 
 
 
7.2.5 Caracterización mediante microscopia electrónica de barrido y análisis 
químico 
 
De forma paralela, se sembraron células sobre las muestras en estudio para ser evaluadas 
morfológica y, analíticamente mediante microscopía electrónica de barrido con microanálisis 
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(MEB/EDX) (Hitachi S-4800), utilizando el detector de electrones secundarios y, un voltaje de 
trabajo de 5kV a 15 kV, previo recubrimiento de las muestras con grafito.  
 
Para llevar a cabo esta caracterización las células no se levantaron, sino que se fijaron a la 
superficie de las muestras siguiendo el siguiente procedimiento: primero se colocaron 2 mL de 
glutaraldehido al 2.5% (Sigma-Aldrich®) en PBS, manteniendo en refrigeración a 4ºC durante 24 
horas. Transcurrido este tiempo, se deshidrataron con etanol-agua (ETOH-agua) en soluciones 
con un rango de concentración del 35% al 100%. Para secar la superficie con las células adheridas 
se utilizó una solución de tetrametilsilano (TMS Sigma-Aldrich®) al 50% (0.5mL de TMS en 0.5mL 
de etanol al 100%) que era añadido durante 10 min. Posteriormente, se retiró esta solución y 
se añadió 1mL de TMS al 100% durante otros 10 min. Por último, se retiró el TMS y las muestras 
se dejaron secar en el interior de la campana de flujo laminar durante 30 min.  
 
7.3 Resultados y discusión 
 




En la Figura 7.4 se muestran los resultados de la curva de crecimiento de fibroblastos L929 que 
se realizó a modo de control, sobre los pocillos de estireno, para comprobar el buen estado de 
la línea celular. El resultado fue completamente satisfactorio, ya que hubo un crecimiento 
exponencial, superando el millón de células/mL a los 4 días de ensayo. La curva de crecimiento 
se obtuvo por duplicado, ambas réplicas se presentan en la Figura 7.4. 
 
 
Figura 7.4. Curvas de crecimiento celular control para fibroblastos L929 en DMEM. 
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7.3.1.2 Sobre la aleación AZ31 recubierta 
 
La Figura 7.5 muestra los resultados obtenidos en el experimento de proliferación celular de 
fibroblastos L929 realizado sobre las muestras de la aleación AZ31 recubiertas con fluoruro. Se 
distingue entre dos tipos de muestras recubiertas: con daño y sin daño, que denotan el estado 
del recubrimiento, el cual se pudo constatar mediante MEB (Figura 7.6). En la Figura 7.5 se 
observa que hubo crecimiento celular a las 24 h sobre las muestras de AZHF sin daño (el número 
de fibroblastos se incrementó en un 34%). Por otro lado, el conteo celular sobre las muestras 
de AZHF con daño disminuyó desde las 24 h. Después de siete días, se observó un descenso en 
el número de fibroblastos sobre las placas de AZ31 recubiertas con MgF2, con daño, mientras 
que el crecimiento celular continuó aumentando tanto en las muestras recubiertas con MgF2 sin 
daño, como sobre las muestras de Ti y en los pocillos control.  
 
 
Figura 7.5. Conteo de fibroblastos L929 sobre la aleación AZ31 recubierta con MgF2 (AZHF) y sobre Ti. 
 
 
Estos resultados muestran que la morfología del recubrimiento es clave para la adecuada 
proliferación celular, pues si se obtiene un recubrimiento uniforme, sin grietas u otras 
imperfecciones (Figura 7.6a), se ve favorecido el crecimiento celular. Sin embargo, la presencia 
de defectos y heterogeneidades en la superficie del recubrimiento (Figura 7.6b) acelera el 
proceso corrosivo, lo cual se ve reflejado en una escasa proliferación celular (Figura 7.5). 
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Figura 7.6. Aspecto del recubrimiento de fluoruro sobre la aleación AZ31: a) sin daño, b) con daño. 
 
 
La Figura 7.7 muestra los resultados obtenidos en el experimento de proliferación celular de 
fibroblastos L929 realizado sobre las muestras de la aleación AZ31 recubierta con fitatos (AZPA), 
el cual contribuyó mínimamente a reducir la apoptosis respecto a la aleación AZ31 sin recubrir, 
para los mismos tiempos de ensayo. El conteo celular en ambos casos fue muy bajo y 
significativamente diferente del control. No se registró la presencia de fibroblastos a mayores 
tiempos de ensayo. 
 
 
Figura 7.7. Conteo de fibroblastos L929 sobre la aleación AZ31 sin recubrir y recubierta con fitatos 
(AZPA). 
 
La Figura 7.8 muestra la evolución del pH en función del tiempo de cultivo. El pH de los pocillos 
control mostró variaciones muy ligeras, manteniéndose entre 7.4 y 7.7. Las muestras de Ti y de 
la aleación AZ31 recubiertas con MgF2 (AZHF) mostraron una evolución idéntica del pH hasta las 
12 h de ensayo. Posteriormente, el pH de la aleación AZ31 recubierta con MgF2 (AZHF) se 
incrementó, conforme transcurrió el tiempo de ensayo en el cultivo, alcanzando un valor 
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máximo de 8.4 a las 120h (5 días), mientras que el pH de las muestras de Ti se mantuvo 
prácticamente constante. Por otro lado, el pH de las muestras de la aleación AZ31 sin recubrir 
y recubiertas con fitatos (AZ y AZPA, respectivamente) mostró un incremento abrupto desde 
las 6 h de ensayo, el cual alcanzó valores máximos a las 12 h, para permanecer en estos valores 
alcalinos hasta el final del ensayo.  
 
 
Figura 7.8. Evolución del pH del medio de cultivo de los fibroblastos L929 en presencia de los 
biomateriales estudiados.  
 
 
De las Figuras 7.5, 7.7 y 7.8 se puede concluir que, mientras el pH se mantiene con fluctuaciones 
de ±0.3 unidades, respecto a pH=7.4, la proliferación celular continúa. Sin embargo, el 
incremento del pH hacia valores mayores se ve reflejado en el descenso en el número de 
fibroblastos L929 sobre la superficie de los biomateriales ensayados.  
 
La alcalinización se debe a que, en presencia del medio de cultivo, ocurre la oxidación de las 
probetas de la aleación AZ31, de acuerdo a la siguiente reacción [2]: 
 
Mg + 2H2O  Mg
2+ + 2OH- + H2(g)  Reacción 7-1 
 
Esta reacción provoca la formación de una película de Mg(OH)2 sobre la superficie de la aleación. 
Posteriormente, ocurre la reacción: 
 
Mg(OH)2 + 2Cl
-  MgCl2 + 2OH
-   Reacción 7-2 
 
La liberación de iones OH- origina un incremento en el pH. A pesar de que el medio de cultivo 
tiene cierta capacidad amortiguadora, no fue suficiente para evitar el incremento del pH, pues 
la reacción 7-1 se vio catalizada por la temperatura del incubador (37oC), donde se mantuvieron 
las probetas a lo largo del experimento de proliferación celular.  
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7.3.2 Caracterización mediante MEB y EDS 
 
La Figura 7.9 muestra la superficie de las probetas de la aleación AZ31 recubiertas con MgF2, 
con y sin daño, y de Ti, como material de referencia, en presencia de fibroblastos L929. El 
primer día de ensayo, en las muestras recubiertas con fluoruro, sin daño, se puede observar el 
recubrimiento de MgF2 constituido por una película uniforme donde se puede ver tanto las rayas 
del lijado en el material base, como las células adheridas al recubrimiento, con forma poligonal 
extendiéndose a través de sus filopodios para conectar con las células vecina (Figura 7.9 a). Sin 
embargo, en la superficie de las muestras AZHF con daño para el mismo tiempo de ensayo, fue 
difícil detectar la presencia de los fibroblastos (Figura 7.9 b). El recubrimiento presentaba 
agrietamiento y deslaminación en algunas zonas, además de agujas longitudinales de cristales 
aciculares, los cuales eran visibles a simple vista, y cuya composición se comprobó mediante 
EDS que eran fosfatos precipitados, seguramente procedentes del medio de cultivo celular 
(Figura 7.9 b). Este medio tiene acceso al sustrato a través de las grietas y defectos, lo cual 
provoca que ocurran las reacciones 7-1 y 7-2, que alcalinizan el pH, y hace que los fibroblastos 
no sean viables sobre dicha superficie. 
 
La superficie de las muestras de AZHF sin daño después de 7 días de cultivo mostraba gran 
cantidad de fibroblastos adheridos a su superficie, formando una capa densa y uniforme que se 
extendió hasta los bordes de las muestras (Figura 7.9 c), con una confluencia de prácticamente 
el 100%, muy similar a la que presentaron las muestras de Ti en el mismo tiempo de ensayo 
(Figura 7.9 d). Se puede concluir que si el recubrimiento es homogéneo, y está libre de grietas 
y defectos, el crecimiento de los fibroblastos es completamente viable sobre el mismo, dando 
índices de biocompatibilidad similares a los de otros biomateriales usados ampliamente, como 
es el caso del Ti. La diferencia es que los implantes de Ti usados para reducir fracturas deben 
ser removidos en una segunda intervención quirúrgica, y en el caso de la aleación de magnesio 
AZ31 recubierta con fluoruro de magnesio, una vez cumplida su misión de soporte para reparar 
el daño, puede biodegradarse y reabsorberse para ser excretado por vías metabólicas, 
fundamentalmente por la orina, sin necesidad de reintervenir al paciente, con el consiguiente 
ahorro sanitario.   
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Figura 7.9. Aspecto de fibroblastos L929 cultivados sobre los biomateriales después de diferentes 
periodos de ensayo. 1 día: a) AZHF sin daño, b) AZHF con daño. 7 días: c) AZHF sin daño, d) Ti. 
 
 
Finalmente, la Figura 7.10 muestra una imagen transversal, obtenida en el MEB, de una muestra 
de la aleación AZ31 recubierta con fluoruros. En ella se puede apreciar en el punto “a” la capa 
de fibroblastos depositados sobre la aleación recubierta, que tiene un espesor de unos 8.42 m. 
El punto “b” correspondería a la interfaz matriz extracelular/recubrimiento (de 2.59 m), 
mientras que el punto “c”, correspondería al recubrimiento de fluoruro, el cual se desprendió 
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Figura 7.10. Imagen de MEB transversal de una muestra de AZHF con fibroblastos L929 adheridos. 
 
 
En las siguientes imágenes se muestran los microanálisis en distintas zonas de la muestra de 
AZHF. En el spectrum 1 de la Figura 7.11 aparece carbono en la matriz metálica, con bastante 
probabilidad C de contaminación. En el microanálisis aparece fundamentalmente la 
composición del recubrimiento; si bien la relación, debería encontrarse en la proporción 2:F 
por 1:Mg, esto no se corresponde con los datos obtenidos ya que la probeta de AZ31 contiene 
Mg, y la señal recogida en el microanálisis muy probablemente recoge señal del sustrato base.  
 
En la Figura 7.12 (spectrum2) se puede ver cómo aumenta el carbono, el nitrógeno y el oxígeno 
cuando se analiza la composición del fibroblasto con respecto a la matriz metálica recubierta. 
Vemos cómo dado el espesor de la capa de fibroblastos se recoge señal principalmente de las 
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Figura 7.11. Microanálisis para probeta AZHF (AZ31+ MgF2) en zona de sustrato base con recubrimiento 









O K 24.92 21.00 
 
N K 13.01 12.52 
 
Mg K 3.32  1.84 
 
P K 1.23 0.54 
S K 0.68 0.29 
 




El hecho de que se incremente el porcentaje de carbono, oxígeno y nitrógeno en la célula puede 
ser debido a la presencia de una matriz extracelular rica en proteínas, glucoproteínas y 
proteoglucanos. 
 
La deseada biocompatibilidad en la interfaz recubrimiento-célula se produce presumiblemente 
según el siguiente mecanismo: las primeras moléculas en alcanzar la superficie son las de agua. 
A continuación, se incorporan iones presentes en el medio biológico formando una doble capa. 
Posteriormente, las proteínas y otras moléculas se acercan a la superficie donde se adsorben. 
Esta capa será una mezcla de distintas proteínas en diferentes estados de conformación cuya 





O K 20.02 23.32 
 
F K 37.55 36.85 
 
Mg K 25.53  19.57 
 
Al K 2.18 1.51 
P K 3.37 2.03 
Cl K 0.26 0.14 
Ca K 0.58 0.27 
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composición depende de las propiedades superficiales del implante, pero, sobre todo, de la 
adsorción previa de las moléculas de agua, ya que las proteínas también tienen una capa de 
hidratación superficial. Por último, se acercan las células que crean interacciones con la capa 
de proteínas por medio de extensiones celulares, de la membrana celular y receptores celulares. 
Por lo que la respuesta implante-células dependerá, en gran parte, del tipo de proteínas y su 
conformación. El resultado de esta interacción puede ser la integración del implante o bien el 
encapsulamiento de éste en una capa fibrosa [8, 9]. 
 
En nuestros resultados, el porcentaje atómico de carbono, oxígeno y nitrógeno se ve aumentado 
en la célula y entre éstas, en comparación con lo que ocurre en la matriz metálica, donde se 
encuentran en menor cantidad. Como se mencionó con anterioridad, otro de los componentes 
importantes que forma la matriz extracelular (MEC) son las proteínas, cuya composición 
principal es carbono, oxígeno, hidrógeno y nitrógeno.  
 
Las proteínas de la MEC incluyen fibras estructurales como son el colágeno y la elastina. Son 
proteínas estructurales, flexibles y duras que aportan fuerza flexible a los tejidos. Otro de los 
componentes de la MEC son las glucoproteínas, que son moléculas proteicas unidas a 
subunidades de carbohidratos, como son la fibronectina y la laminina que conectan el colágeno 
y los proteoglucanos con las células, por medio de las integrinas (glucoproteinas) situadas en el 
interior de la membrana celular. Por tanto, las integrinas sirven de molécula de adhesión entre 
las células y la matriz extracelular. Más aún, al unir físicamente el compartimiento intracelular 
al extracelular, sirven para transmitir señales entre estos dos compartimientos. 
 
Otro de los elementos fundamentales de la MEC son los proteoglucanos, los cuales son moléculas 
híbridas que se constituyen principalmente por carbohidratos unidos a un esqueleto de 
proteínas. Muchos de los azúcares unidos al esqueleto de proteínas de una molécula de 
proteoglucanos son N-acetilglucosamina (NAG). La glucosamina es un amino azúcar 
(carbohidrato: carbono, hidrógeno y oxígeno) importante en la formación, mantenimiento y 
reparación del cartílago. Es la fuente de energía química necesaria para las células. Entre los 
proteoglucanos se incluye también el condroitín sulfato. Es una molécula proteica que ayuda al 
cartílago a seguir siendo compresible y elástico y retrasar así, su destrucción. Sus componentes 
principales son: carbono, oxigeno, hidrogeno, nitrógeno. Además, algunas moléculas contienen 
azufre, hierro y fósforo. 
 
Por último, la aparición de pequeños depósitos de calcio y fósforo no resulta extraño, debido a 
que hemos utilizado células que guardan relación con el hueso, y son estos depósitos los que 
proporcionan al hueso dureza en un proceso llamado calcificación, formándose hidroxiapatita. 
Estos elementos se disponen entre las fibras de colágeno para resistir con más eficacia al estrés 
y deformación mecánica [10]. 
 
Podemos afirmar entonces que en nuestros ensayos existe proliferación celular debido al 
proceso de integración que ocurre entre la superficie del recubrimiento y los fibroblastos.   
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7.4 Conclusiones parciales 
 
1. El recubrimiento de fitatos no proporcionó la suficiente protección contra la corrosión 
del sustrato, la cual originó la inminente alcalinización del medio que aceleró la 
apoptosis de los fibroblastos cultivados sobre su superficie. 
2. Las muestras de la aleación AZ31 recubiertas con MgF2 mostraron una excelente 
biocompatibilidad en presencia de fibroblastos L929, similar a la del Ti, un material 
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8 CONCLUSIONES 
  
1. De los dos materiales base magnesio ensayados, la aleación AZ31 resultó ser el mejor 
candidato como sustrato metálico, para su posible empleo en implantes biodegradables, 
debido a sus adecuadas propiedades mecánicas y a su mayor resistencia a la corrosión, en 
medios fisiológicos clorurados, en comparación con la mostrada por el magnesio 
pulvimetalúrgico.  
 
2. Los ensayos electroquímicos llevados a cabo sobre las muestras de AZ31 recubierta de 
fluoruro de magnesio han mostrado buenas propiedades protectoras llevadas a cabo en 
medios fisiológicos, en ensayos de larga duración (168 h), dada la  uniformidad,  la alta 
compacidad y adherencia del recubrimiento al sustrato metálico. El efecto protector 
disminuye con el tiempo, pero aun así mantiene su carácter biodegradable y reabsorbible.  
 
3. En los ensayos de proliferación celular, las muestras de la aleación AZ31 recubiertas con 
fluoruro mostraron una excelente biocompatibilidad después de siete días en presencia de 
fibroblastos L929, comportamiento similar al alcanzado por muestras de titanio, material 
usado en clínica tanto en aplicaciones temporales como en implantes permanentes.  
 
4. El ácido fítico originó la formación de un recubrimiento de conversión de fitatos, cuya 
fórmula es Me(12-x)HxPhy, donde “Me” representa a un catión metálico que puede ser Mg
2+ o 
Al3+. El análisis estadístico reveló que el pH juega un papel fundamental en la formación 
del recubrimiento, seguido de la concentración de ácido fítico. Se ha demostrado que la 
concentración de ácido fítico influye significativamente sobre la velocidad de corrosión, y 
que este efecto viene determinado por el tiempo de inmersión, resultados no reportados 
previamente en la literatura. 
 
5. Las condiciones óptimas para obtener el recubrimiento de conversión de fitatos han sido 
concentración de ácido fítico de 0.5%v/v, pH=5, tiempo de inmersión de 30 min y 
temperatura de 29ºC. 
 
6. A través de la caracterización de los productos de corrosión de las muestras recubiertas 
con fitatos, se han establecido los posibles mecanismos de degradación de este 
recubrimiento en el medio corrosivo, mostrando que  conforme transcurre el tiempo de 
inmersión en PBS, el pH se incrementa, los fitatos se desprotonan y se rompen los enlaces 
catión-fitato. Estos últimos pueden incorporarse a la solución acuosa y la superficie queda 
cubierta con hidróxidos y fosfatos.O bien, los fitatos se desprotonan al incrementarse el 
pH pero permanecen en la superficie de los materiales base magnesio, cubiertos con los 
productos de corrosión. 
 
7. El recubrimiento de fitatos disminuyó la velocidad de corrosión de la aleación AZ31 en PBS 
en ensayos de larga duración (336 h) en tres ordenes de magnitud sin alterar su carácter 
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biodegradable a mayores tiempos de ensayo. No obstante, en los ensayos in vitro en 
presencia de fibroblastos L929, no proporcionaron la suficiente protección contra la 
corrosión del sustrato, y la alcalinización del medio hizo inviable el crecimiento celular. 
Dado el pequeño volumen del medio de ensayo y la gran sensibilidad de las células a 
cambios muy pequeños de pH habría que plantear un nuevo modelo de cultivos celulares 
para ensayar en profundidad la biocompatibilidad de los recubrimientos de fitatos. 
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PERSPECTIVAS FUTURAS 
 
El recubrimiento de fitatos resulta muy prometedor, en aplicaciones temporales endoprotésicas  
debido a su naturaleza biocompatible, biodegradable y bioabsorbible. De acuerdo a la 
evaluación de la corrosión in vitro, en presencia de la solución fisiológica simulada (PBS), 
proporciona una adecuada protección a la aleación AZ31 después de 336 h. Sin embargo, como 
se mencionó anteriormente, esta protección comienza a disminuir debido al acceso del 
electrolito al sustrato metálico, a través de las grietas del recubrimiento lo cual ocasiona, a su 
vez, la alcalinización del medio. Esto se vio reflejado en los ensayos de proliferación celular, 
donde la alcalinización ocasionó la no viabilidad celular de los fibroblastos L929. 
 
Según estos resultados una posible línea de trabajo estaría enfocada al sellado de las grietas 
del recubrimiento de fitatos con materiales polimericos como el quitosano u otro biopolímero 
que posea propiedades osteoconductoras y antimicrobianas. Estos biopolimeros deben ser 
compatibles con esterilización por radiación ultravioleta sin presentar envejecimiento o 
degradación de sus cadenas, antes de ser sometidos a los medios de ensayo fisiologicos.  
 
Una segunda línea de investigación estaría relacionada con los ensayos de proliferación celular. 
A pesar de que el medio de cultivo tiene cierta capacidad para amortiguar el pH, ésta no fue 
suficiente como para compensar el  incremento de pH que lleva a la no viabilidad celular sobre 
sus superficies. En este sentido, podrían plantearse nuevos ensayos de proliferación celular 
incrementando la cantidad de medio de cultivo, o su renovación temprana antes de su 
alcalinización. 
 
Superados los requerimientos  in vitro de resistencia a la corrosión y viabilidad celular se 
procedería a la evaluación de los mismos in vivo en animales experimentales dado que los 
materiales base magnesio en función de su localización (insertado en femur, o bien 
subcutaneamente) presentan velocidades de biocorrosión  mucho menores que las obtenidas 
mediante ensayos in vitro, en medios fisiológicos o en cultivos celulares. 
 
Se podría analizar si en fracturas de hueso con necesidad de carga la aleación AZ31 recubierta 
de fitatos mantiene las propiedades mecánicas antes de biodegradarse. 
  
No hay que olvidar que el gas producido, en la reacción catódica puede ser peligroso en el 
organismo, teniendo que estudiar si dicho gas  difunde con facilidad o se mezcla con otros gases, 
no alterando el proceso de consolidación del hueso fracturado.  
 
También se puede contemplar como linea futura el estudio de trazas tanto del recubrimiento 
como del sustrato metalico a nivel sistémico en organos distantes del material implantado, 
derivadas del proceso de biodegradación en organos como bazo, riñon o higado. En resumen se 
podría evaluar tanto la respuesta local, como sistémica y toxicologica de los materiales 
implantados.  
  
Conclusiones  153 
 
Evaluación de la corrosión de materiales de magnesio recubiertos como posibles implantes biodegradables 
PRODUCCIÓN CIENTÍFICA 
  
En este apartado se recoge la contribución científica producida durante la realización de este 
proyecto de tesis. 
 
Artículos publicados en revistas científicas arbitradas 
 
1. L.A. Hernández-Alvarado, L.S. Hernández, M. A. Lomelí, M.L. Escudero, «EIS in 
reabsorbable Mg‐based materials modified with phytic acid», Electrochimica Acta. En 
revisión. 
 
2. L.A. Hernández-Alvarado, L.S. Hernández, J. Garrido, S. Rivera-Villalobos, M.L. 
Escudero, «Statistical design of the parameters involved in the obtainment of a 
biodegradable phytate coating over AZ31 alloy for possible endoprosthetic temporary 
application», Surf. Coat. Technol. En revisión. 
 
3. L.A. Hernández-Alvarado, L.S. Hernández, M.A. Lomelí, J.M. Miranda, L. Narváez, I. Díaz, 
M.L. Escudero, «Phytic acid coating on Mg-based materials for biodegradable temporary 
endoprosthetic applications», J. Alloy Compd. vol. 664, pp.609-618, 2016. 
http://dx.doi.org/10.1016/j.jallcom.2016.01.011 
 
4. L.A. Hernández-Alvarado, M.A. Lomelí, L.S. Hernández, J.M. Miranda, L. Narváez, I. Díaz, 
M.C. García-Alonso, M.L. Escudero, «Caracterización y comportamiento frente a la 
corrosión de recubrimientos de ácido fítico, obtenidos por conversión química, sobre 
substratos de magnesio en solución fisiológica», Rev. Metal. vol. 50, no 2, pp. 1-8, 2014. 
doi: http://dx.doi.org/10.3989/revmetalm.012 
 
5. M. Carboneras, L.A. Hernández-Alvarado, Y.E. Mireles, L.S. Hernández, M.C. García-
Alonso, M.L. Escudero, «Tratamientos químicos de conversión para la protección de 
magnesio biodegradable en aplicaciones temporales de reparación ósea», Rev. Metal. 
vol. 46, no 1, pp. 86-92, 2010. doi: 10.3989/revmetalm.0944 
 
Artículo de divulgación 
 
1. L.S. Hernández, L.A. Hernández-Alvarado, M.A. Lomelí, M.J. Hernández-Alvarado, G. 
Soto-Zarazúa, M.L. Escudero, «Recubrimientos de conversión química sobre magnesio 
pulvimetalúrgico y la aleación AZ31 como posibles implantes biodegradables», Rev. Met. 
UTO, Oruro, Bolivia, no 38, pp. 5 – 15, 2016. 
  
Conclusiones  154 
 
Evaluación de la corrosión de materiales de magnesio recubiertos como posibles implantes biodegradables 
Contribuciones a congresos 
 
1. L.A. Hernández-Alvarado, M.A. Lomelí, L.S. Hernández, A.A. Torres, M.L. Escudero, 
«Sellado de grietas en la aleación AZ31 recubierta con ácido fítico mediante inmersión 
en una solución de cloruros y sulfatos», XXXIX Congreso internacional de Metalurgia y 
Materiales, Tecnológico Nacional de México, Saltillo, Coah., México, 2017 (enviado para 
su evaluación y presentación). 
 
2. L.A. Hernández-Alvarado, L.S. Hernández, M. A. Lomelí, M.L. Escudero, «EIS in 
reabsorbable Mg‐based materials modified with phytic acid», 10th International 
Symposium on Electrochemical impedance Spectroscopy, A Toxa, Galicia, Spain, June 
2016. 
 
3. C. Rodríguez, L.S. Hernández, M.A. Lomelí, L.A. Hernández-Alvarado, M.L. Escudero, 
«Coatings phytic acid in magnesium base materials to improve its performance as 
implants», International Minerals Engineering Congress (IMEC), San Luis Potosí, S.L.P., 
México, Septiembre 2014. 
 
4. M.A. Lomelí, L.S. Hernández, A.A. Torres, L.A. Hernández-Alvarado, M.L. Escudero, 
«Recubrimiento de conversión de MgF2 sobre materiales biodegradables de magnesio», 
XXXVII Congreso internacional de Metalurgia y Materiales, Tecnológico Nacional de 
México, Saltillo, Coah., México, Noviembre 2015. 
 
5. L.A. Hernández-Alvarado, L.S. Hernández, M.L. Escudero, «Phytic acid coatings on Mg 
and AZ31 Mg alloy», 64th Annual Meeting of the International Society of Electrochemistry, 
Querétaro, México, September 2013. 
 
6. M.A. Lomelí, L.S. Hernández, A.A. Torres, L.A. Hernández-Alvarado, S.L. Rodríguez, M.L. 
Escudero, «Resistencia a la corrosión de recubrimientos de conversión de ácido fítico 
sobre magnesio y la aleación AZ31», XXXIV Congreso internacional de Metalurgia y 
Materiales, Tecnológico Nacional de México, Saltillo, Coah., México, Octubre 2012. 
 
Proyectos en colaboración 
 
1. Título del proyecto: «Evaluación del comportamiento frente a la corrosión de implantes 
de Ti tratados con 5 % CaCl2 y almacenados durante tres años». Entidades participantes: 
CENIM-CSIC, FCQ-UASLP. 
 
2. J.F. Martínez Lerma, R.M. Lozano, B. T. Pérez-Maceda, I. Diaz, L. A. Hernández Alvarado, 
M. L. Escudero, MC Garcia-Alonso, «Reactividad electroquímica de la superficie de la 
aleación CoCr en desgaste-corrosión», XXXIV Reunión del Grupo de Electroquímica de la 
Real Sociedad Española de Química y XV Encontro Ibérico de Electroquímica, Valencia, 
España, Julio 2013. 
